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I^anni  les  corps  simples  dont  les  propriétés  ont  été  examinées  dans  la 
l>remière  partie  de  cet  ouvrage ,  quatre  seulement  composent  presque 
toutes  les  substances  végétales  et  animales  ;  ce  sont  :  le  carbone,  l'hydro- 
gène, Toxygène  et  Fazote.  Dans  des  cas  assez  rares,  le  soufi*e,  le  phos- 
phore, le  chlore,  l'iotle,  le  fer,  et  quelques  autres  métaux,  entrent  dans 
la  constitution  des  matières  organiques. 

On  donne  le  nom  de  principe  immédiat  organique  à  tout  corps  dont  on 
ne  peut  séparer  plusieurs  sortes  de  matières  sans  en  altérer  la  nature 
d'une  manière  évidente. 

Les  principes  immédiats  organiques  existent  rarement  à  l'état  de  pureté 
dans  les  êtres  organisés;  on  doit,  pour  les  étudier  convenablement, 
les  séparer  des  autres  principes  immédiats  avec  lesquels  ils  se  trouvent 
mélangés.  La  partie  de  la  chimie  organique  (jui  traite  de  la  séparation 
des  principes  iimnédiats  orgaui(iues  a  reçu  le  nom  d'analyse  organique 
inanédiate. 

L'analyse  immédiate  des  matières  organiques  présente  beaucoup  plus 
de  difficultés  que  l'a^ialyse  des  substances  minérales.  Les  substances 
organiques  sont  en  efifet  éminemment  mobiles  et  s'altèrent  sous  l'in* 
fluence  de  la  chaleur,  des  alc4ilis  ou  des  acides  cx^ncentrés.  Dans  une 
analyse  minérale ,  on  peut  toujours ,  au  moyen  de  réactifs  énergiques, 
détruire  l'individualité  de  l'espèce  que  l'on  examine  et  en  reconnaître 
ensuite  les  éléments  ;  tandis  ([ue  dans  l'analyse  hnmédiate  organique , 
l'espèce  étant  une  fois  détruite ,  il  est  ordinairement  impossible  d'appré- 
cier, d'après  les  résultats  de  l'altération ,  la  nature  du  corps  qui  a  <?ré 
décomposé.  Aussi,  dans  l'analyse  organique  iimnédiate,  les  ràictifs 
neutres,  tels  que  l'eau,  l'alcool,  1  ether,  les  huiles  essentielles  agissant 
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surtout  connue  dissolvants,  sont-ils  à  i)eu  près  les  î-euls  corps  <|ue  l'on 
puisse  employer  pour  isoler  les  principes  immédiats. 

On  ne  peut  se  servir  d'acides  ou  d'alcalis  (|ue  lorsqu'il  s'agit  de  s*'»parer 
des  corps  doués  d'acidité  ou  d'alcalinité. 

L'action  de  la  chaleur  n'est  employée  (pi'avec  les  plus  grandes  précau- 
tions; en  effet,  si  elle  détermine  ciuelquelbis  la  volatilisation  d'un  certain 
nombre  de  principes  inmiédiats,  souvent  aussi  elle  modifie  et  décompose 
les  cori)s  organi(iues. 

ORDAS  QUI  SERA  8UZVI  DANS  Xi'ÉTUDE  DES  CORPS 
ORGANIQUES. 

Les  modifications  (jue  les  corps  organicjues  éprouvent  par  l'action  de 
«luelques  réactifs  ont  été  étudiées  avec  le  plus  gi'and  soin  dans  ces  der- 
nières années ,  et  ont  mis  en  évidence  un  certain  nombre  de  caractères 
communs  (jui  ont  permis  de  créer  des  séries  chimiques  et  de  classer  les 
substances  orgîmiques  en  gi'oupes  caractérisés  par  les  dédoublements 
(jue  les  coips  éprouvent  sous  l'influence  des  réactifs. 

Ces  seines  chimiques  servent  de  base  à  la  classificiition  (|ueM.  Gerhardt 
H  adoptée  dans  l'excellent  ou^Tage  (lu'il  vient  de  publier,  auquel  nous 
avons  fait  de  nombreux  empmnts,  et  que  nous  ne  saurions  trop  l'ecom- 
mander  à  toutes  les  i)ersoimes  ([ui  veulent  faire  une  étude  complète  de 
la  chimie  organicjue,  et  se  rendre  comjïte  des  progr^^s  que  cette  science  a 
faits  dans  ces  derniers  temps. 

Le  Tmité  de  chimie  organique  de  M.  Gerhardt  a  été  bien  pré<'ieux 
pour  nous,  puisqu'en  nous  présentant  tous  les  faits  qui  se  trouvent 
disséminés  dans  un  gi'and  nombre  de  recueils  publiés  en  France  et  à 
l'étranger,  il  nous  permettait  de  choisir  facilement  ceux  qui  nous  parais- 
saient les  plus  importants,  et  sur  lesquels  nous  voulions  appeler  particu- 
lièrement l'attention  de  nos  lecteurs. 

Tout  en  reconnaissant  l'importance  des  séries  chimiques ,  nous  avons 
cru  devoir  conserver  la  classification  (|ui  a  été  suivie  dans  la  première 
édition  de  cet  ouvrage  ;  elle  n'exige  pour  être  comprise  aucune  connais- 
sance préalable  do  chimie  organique ,  et  présente  l'avantage  de  réunir 
dans  les  mêmes  groupes  des  coi*ps  qui  offrent  entre  eux  de  grandes 
analogies  au  point  de  vue  de  l'histoire  naturelle  et  des  applications 
industrielles.  Cette  classification  ne  nous  empêchera  pas  d'appeler  l'at- 
tention sur  certaines  séries  intéressantes  qui  ont  pour  base  les  réactions 
chimiques.  Et  de  même  qu'après  avoir  fait  l'étude  des  coqis  simples,  nous 
avons  toujours  fait  ressortir  les  analogies  <iue  Ces  corps  présentent  entre 
eux  et  dans  leurs  combinaisons  correspondantes  ;  de  m(hne  aussi,  dans 
l'étude  des  corps  organiques ,  nous  aufons  le  soin  de  mettre  en  évidence 
les  caractères  généraux  des  séries  ('himiques  dont  l'existence  nous  i>araH 
incontestable. 
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Les  eor|)s  orgaiiûjues  seront  étudiés  dans  l'ordre  suivant  : 
Acides  ({ui  existent  dans  les  végétaux. 
Alcalis  organiques. 

lx)rps  neutres  —  Ligneux  —  Amidon  —  Dextrine ,  etc.  —  Gonnnes  — 
Sucres. 
Alcools. 

Huiles  essentielles  —  T^rburcs  d'hydrogéné. 
Résines. 
Corps  gras. 
Matières  colorantes. 
Substances  produites  par  l'organisation  aniniHle. 

Comme  les  applications  industrielles  d'un  corps  sont  fondées  sur  Ten- 
senil)le  de  ses  propriétés ,  nous  aurons  toujours  le  soin  de  placer  à  la 
suite  de  l'étude  chimique  des  diti'érentes  matières  organi(|ues  leurs 
applications  industrielles,  (|ui  ne  peuvent  être  comprises  que  lors(|u'oii 
se  rappelle  leurs  Ciiractères  généraux. 

vaopRxiTis  aiKÈBjLLSB  dss  ooam  omaAKiqwÊM. 

ktHÈMk  ée  la  chaicar  sur  len  ■dtetancet  orfaul^ae*. 

Toutes  les  matières  organiijues  sont  décomposées  lorsqu'on  les  soumet 
à  l'influence  d'une  température  suffisamment  élevée.  Les  substances  qui 
paraissent  résister  le  mieux  à  l'action  de  la  chaleur  sont  elles-mêmes  dé- 
truites quand  on  les  maintient  pendant  longtemps  à  une  chaleur  muge. 

Lorsqu'au  lieu  de  porter  brusquement  une  matière  organique  à  une 
température  élevée,  on  la  cliauffeavec  précaution,  on  observe,  suivant  la 
nature  de  la  substance,  trois  ordres  de  phénomènes  : 

!**  Elle  distille  sans  altération  :  tels  sont  l'alcool,  l'éther,  l'esprit  de 
bois,  l'acide  acétique,  etc. 

2^  Une  partie  se  volatilise,  tandis  que  l'autre  se  décompose  :  tels  sont 
l'acide  oxalique,  l'indigotine,  etc. 

3"  Elle  s'altère  complètement  :  tels  sont  l'amidon,  la  gonmie,  le  sucre, 
les  résines,  etc. 

Les  corps  (lui  appm*tiennent  à  la  première  série ,  sont  extraits  dans 
une  analyse  organique  immédiate,  au  moyen  de  la  distillation  ;  pour  les 
isoler,  ou  peut  même  exposer  la  substance  (|ui  les  contient  à  une  tent- 
pérature  supérieure  de  quelques  degrés  à  leur  point  d'ébullition.  Ia>s 
roq>s  de  la  deuxième  série  ne  peuvent  être  soumis  à  une  température 
plus  élevée  que  celle  à  laquelle  ils  distillent,  car  alors  ils  s'altèrent  com- 
plètement; mais  on  peut  opérer  leur  distillation  à  une  température  in- 
férieure à  lem*  point  d'ébuUition  ,  soit  en  les  chauffant  en  présence  d'iin 
gaz  ou  de  la  vapeur  d^eau  ,  soit  en  les  distillant  dans  le  vide.  C'est  en 
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chaulfanl  eertauies  huiles  essentielles  avec  de  Teau  que  l'on  parvient  à 
les  distiller  au-dessous  de  leur  point  d'ébullition,  sans  les  altérer.  On  a 
pu  également  distiller  dans  le  vide  plusieurs  corps  gras  qui  sont  décom- 
posés en  partie ,  lorsqu'on  essaie  de  les  distiller  sous  la  pression  oixli- 
naire.  (M.  Chevreul.) 

Nous  ferons  connaître  ici  les  observations  générales  (\m  ont  été  faites 
sur  Taction  que  la  chaleur  exerce  sur  les  substances  de  la  troisième 
série,  c'est-à-du-e  sur  celles  qui  se  décomposent  complètement  par 
Faction  de  la  chaleur. 

On  admet  généralement  qu'une  substance  organique  est  d'autant  plus 
volatile  qu'elle  est  plus  oxygénée  :  ainsi  les  acides  organiques  qui  con- 
tiennent à  l'état  anhydre  3  ou  5  équivalents  d'oxygène  sont  généralement 
volatils.  Mais  ceux  qui  contiennent  un  plus  grand  nombre  d'équivalents 
d'oxygène  se  décomposent  par  l'action  de  la  chaleur.  Les  corps  neutres 
qui,  coimne  le  sucre,  l'amidon,  le  ligneux,  sont  très  oxygénés,  se  dé- 
truisent également  lorsqu'on  les  chauffe. 

Les  substances  organiques ,  décomposables  par  la  chaleur,  dégagent 
des  matières  volatiles  et  gazeuses  et  laissent  un  résidu  de  charbon. 

Les  matières  volatiles  produites  parla  distillation  des  corps  organiques 
sont,  en  général,  de  l'eau,  de  l'acide  acétique,  des  acides  très  variables, 
des  corps  goudronneux ,  de  la  naphtaline ,  des  carbures  d'hydrogène 
liquides,  etc. 

Les  gaz  sont  l'acide  carbonique,  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone,  des 
carbures  d'hydrogène,  et,  de  plus,  l'acide  sulfliydrique  et  l'ammoniaque 
lorsque  les  corps  organiques  sont  sulftirés  et  azotés. 

La  distillation  sèche  d'une  matière  organique  peut  être  partagée  en 
trois  périodes  différentes.  Dans  la  première  période,  il  se  forme  de  l'acide 
carbonique ,  de  l'eau  ,  des  liquides  inflammables  et  des  acides  dont  les 
formules  sont  assez  simples  ;  dans  la  deuxième ,  il  se  forme  des  corps 
résultant  de  la  décomposition  des  produits  de  la  première  période; 
dans  la  troisième ,  on  n'obtient  que  du  charbon  et  un  mélange  gazeux 
formé  principalement  d'acide  carbonique ,  d'oxyde  de  carbone ,  de  gaz 
oléfîant  et  de  gaz  des  marais.  (M.  Liebig.) 

On  a  donné  le  nom  générique  de  corps  pyrogénés  aux  substances  qui 
résultent  de  l'action  du  feu  sur  les  matières  organfques. 

Pendant  longtemps  il  a  été  impossible  d'établir  une  comparaison  entre 
le^  corps  pyrogénés  et  ceux  qui  leur  ont  donné  naissance  ;  mais  dans  ces 
dernières  années  on  a  pu  déterminer  avec  une  grande  précision  les  lois 
de  la  formation  des  corps  pyrogénés.  (Pelouze.) 

Pour  trouver  le  rapport  qui  lie  le  corps  pyrogéné  à  celui  qui  l'a  en- 
gendré, on  s'est  appliqué  d'abord  à  oi>érer  la  distillation  des  corps  orga- 
ni(|ues  à  une  temi>érature  aussi  basse  que  iwssible,  et  dans  des  conditions 
telles,  qu'il  fut  })ossible  de  dtîterminer  celte  tenq)érature  au  moyen  d'un 
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ihevmomHre,  et  de  la  prolonger  à  volonté,  saiiâ  loutetbis  en  augmenter 
l'intensité. 

Le  corps  dont  on  veut  étudier  la  distillation  est  plao^  dans  une  cornue 
de  veiTe  qui  plonge  dans  un  bain  d'huile  ou  dans  un  bain  cralliage  fu- 
sible ;  un  thermomètre  se  trouve  dans  le  bain  et  en  accuse  la  tempéra- 
ture. On  chauffe  avec  précaution  ;  dès  que  la  matière  organique  éprouve 
une  modification  qui  est  annoncée  par  le  dégagement  de  la  vapeur  d'eau, 
d'un  gaz,  ou  par  la  production  d'une  substance  volatile,  on  maintient  la 
température  constante  jusqu'à  ce  que  le  phénomène  qui  s'est  manifesté 
ait  complètement  cessé.  Alors  on  élève  la  température  en  apportant  les 
mêmes  précautions  que  celles  que  nous  venons  d'indiquer,  et  quelquefois 
on  voit  apparaître  un  second  phénomène  qui  est  caractérisé  par  la  pro- 
duction d'un  nouveau  corps  pyrogéné. 

Ce  mode  de  distillation  ménagée  a  permis  de  reconnaître  des  dédou- 
blements qu'il  aurait  été  impossible  d'apprécier  avec  netteté ,  si  l'on  eût 
distillé  le  corps  organique  à  feu  nu,  comme  on  le  faisait  autrefois. 

En  examinant  l'action  de  la  chaleur  sur  un  grand  nombre  d'acides 
organiques,  on  a  constaté  l'existence  d'un  rapport  très  simple  entre  l'acide 
pyrogéné  et  celui  qui  lui  a  donné  naissance.  Ce  phénomène,  formulé 
(l'une  manière  générale  pour  tous  les  acides  organiques ,  constitue  la  loi 
de  formation  des  acides  pyrogénés ,  que  l'on  exprime  de  la  manière 
suivante  : 

Lorsqu'on  distille  un  acide  organique  au  bain  d'huile ,  il  se  forme  un 
acide  pyrogéné  qui  diffère  de  l'acide  primitif  par  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique  ou  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  corps  ;  on  constate ,  pendant 
cette  distillation^  un  dégagement  de  vapeur  d*eau  et  d'acide  carbonique  purs. 

Les  formules  suivantes  représentent  la  production  de  quelques  acides 
pyrogénés,  d'après  la  loi  précédente  : 

C^H^O^  =  C02  +  C6H»03 
Acide  giUique.  Acide  pyrogaUique. 

C8H«0*o  =  2H0  +  C»H<0« 

Acide  mdiqne.  Acide  maléique. 

C14H401*  =  2C0»  +  C«2H<0«o 

Acide  mëconique.  Acide  mëtaméconique. 

Ces  distillations  présentent  une  telle  netteté,  qu'il  est  quelquefois 
possible  d'opérer  la  distillation  d'un  acide  organique  sans  laisser  dans  la 
cornue  de  traces  de  charbon.  L'acide  organique,  dans  ce  cas,  se  trans- 
forme entièrement  en  un  acide  pyrogéné,  en  eau  et  en  acide  carbonique. 
(Pelouze.) 

En  s'appuyant  sur  les  observations  précédentes  ,  on  a  pu  régulariser 
la  distillation  do  certains  corps  neutres  en  les  chauffant  avec  des  base» 
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6  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS  ORGANIQUES. 

telles  que  la  chaux  ou  la  baryte,  qui  fixent  Tacide  carbonique  et  Teau. 
(Vest  ainsi  que  le  sucre  et  la  gomme,  qui  donnent,  quand  on  les  distille 
seuls,  des  produits  goudronneux  très  complexes,  produisent  au  contraire 
des  corps  pyrogénés  présentant  une  composition  simple ,  lorsqu'on  les 
distille  avec  de  la  chaux.  (Fremy.) 

Les  substances  organiques  qui  se  volatilisent  sans  altération  sont  dé- 
composées par  la  chaleur,  lorsqu'on  les  réduit  en  vapeurs  et  qu'on  les 
fait  passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  :  c'est  ainsi 
qu'on  a  obtenu  des  carbures  d'hydrogène  très  volatils  en  faisant  passer 
des  vapeurs  d'essence  de  térébenthine  ou  d'essence  de  lavande  dans  des 
tubes  de  porcelaine  fortement  chauffés.  (Gay-Lussac  et  Larivière,) 

On  peut  également  désoxygéner  certains  corps  organiques  en  faisant  pas- 
ser les  vapeurs  de  ces  corps  sur  du  fer  chauffé  au  rouge.  (M.  F.  d'Areet.) 

Certains  corps  organiques  éprouvent ,  lorsqu'on  les  chauffe,  des  modi- 
fications isomériques.  Les  carbures  d'hydrogène  liquides  se  changent  en 
carbures  d'hydrogène  gazeux  lorsqu'ils  traversent  des  cylindres  métal- 
liques chauffés  au  rouge.  La  benzoïne  se  transforme  en  une  substance 
isomérique,  l'huile  d'amande  amère,  lorsqu'on  fait  passer  ses  vapeurs  à 
travers  un  tube  de  porcelaine  i>orté  au  rouge  naissant.  (M.  Liebig.) 

AetlOB  «€  roiyffêBC  tw  let  nUtauneM  orvftBlqnet. 

Les  corps  organiques  solides  formés  d'oxygène,  de  carbone  et  d'hydro- 
gène ne  s'altèrent  pas,  en  général ,  lorsqu'on  les  soumet,  après  les  avoir 
complètement  desséchés,  à  l'influence  de  l'oxygène  ou  [de  l'air  atmos- 
phérique et  que  l'on  opère  à  la  température  ordinaire;  mais  si  on  les 
chauffe  avec  un  excès  d'oxygène,  ils  se  transforment  en  eau  et  en  acide 
carbonique. 

L'oxygène  agit,  même  à  la  température  ordinaire,  sur  un  grand  nom- 
bre de  corps  organiques  sous  Tinfluence  de  l'humidité,  et  les  modifie 
alors  profondément  en  leur  faisant  éprouver  une  sorte  de  combustion 
lente  qui  a  été  nommée  érémacausie,  (M.  Liebig.) 

Les  substances  qui  sont  brûlées  lentement  par  l'oxygène  sont  princi- 
palement les  huiles  grasses,  les  huiles  essentielles,  un  grand  nombre  de 
corps  azotés  qui  font  partie  de  l'organisation  animale,  tels  que  la  fibrine, 
l'albumine,  la  caséine. 

Ces  combustions  lentes  ont  lieu  principalement  sous  l'hiflueiice  de 
certains  corps  aiotés  qui  sont  eux-mêmes  en  état  de  décomposition ,  et 
que  l'on  nomme  ferments  :  il  arrive  même  que  des  corps  qui,  tels  que 
l'alcool  et  la  cellulose,  se  conservent  indéfiniment  au  cx)ntact  de  l'air, 
lorsqu'ils  sont  purs,  absorbent  l'oxygène  de  l'air  quand  on  les  met  en 
présence  des  ferments  :  ainsi  l'alcxKjl  se  change  en  acide  acétique,  et  la 
cellulose  se  transforme  en  humus  ou  en  acide  ulmique. 
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ACTION   DE   l'oxygène  SUR   LES  COBPS  ORGANIQUES.  7 

Lorsque  des  substances  organiques  atisorbent  l'oxygène  de  l'air,  il 
arrive  quelquefois  que  l'oxygène  s'ajoute  simplement  à  la  molécule  orga- 
nique sans  former  d'eau  ou  d'acide  carbonique  ;  mais  souvent  l'oxygène 
absorbé  par  la  substance  produit  de  l'eau  avec  une  partie  de  l'hydrogène 
contenu  dans  le  corps  organique.  C'est  ce  phénomène  que  l'on  observe 
dans  la  transfonnation  de  l'indigo  blanc  en  indigo  bleu  ;  c^tte  réaction 
(Si  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C»«H«AzO«  +  O  rr^  HO  +  Cm^\i0\ 

Fndigo  blanc.  Indigo  bleu. 

L'oxygène  agissant  à  la  température  ordinaire  sur  les  c-orps  organiques 
peut  donner  naissance  à  un  dégagement  d'acide  ciirbonique.  Les  huiles 
siccatives  introduites  dans  une  éprouvette  contenant  de  l'oxygène  se 
résinifient  à  la  longue  et  transforment  ce  gaz  en  acide  c4irl)onique. 
(De  Saussure.) 

La  fibrine  peut  aussi  clianger  lentement  l'oxygène  en  acide  carbonique 
et  s'altérer  «Muplétement.  (M.  Scheerer.) 

Le  ligneux  que  l'on  abandonne  à  l'air  se  change,  sous  l'influencée  de 
l'humidité,  eu  humus  et  transforme  l'oxygène  de  l'air  en  acide  carbo- 
nique. 

Les  combustions  de  cette  espèce  S(mt  favorisâmes  par  la  présence  des 
bases  alcalines  et  terreuses;  le  tannin  et  l'acide  gallique,  môles  à  une 
dissolution  de  potasse,  absorbent  rapidement  l'oxygène  et  donnent  nais- 
sance à  des  composés  bruns.  (M.  Chevreul.) 

Il  existe  un  certain  nombre  de  corps  qui  s'opposent,  par  leur  présence, 
à  la  cx>mbustion  lente  des  matières  organiques:  tels  sont  les  huiles  em* 
pyreumati(|ues,  la  créosote,  les  sels  mercuriels,  l'aoélate  de  fer,  etc. 

Plusieurs  substances  poreuses  facilitent,  par  leur  présence,  la  com- 
bustion lente  des  corps  organiques  :  ces  substances  sont  l'éponge  de 
platine,  le  noir  de  platine,  la  pierre  i)once,  le  charbon  de  bois,  etc. 

M.  Edmond  Davy  reconnut  le  premier  cette  propriété  dans  l'épionge 
de  platme;  elle  fut  étendue,  plus  tard,  par  M.  Dœberehier,  au  noir  de 
platine,  qui  agit  souvent  d'une  manière  plus  rapide  que  la  mousse  de 
platine.  Sous  l'influence  du  noir  de  platine  et  en  présence  do  l'oxygène, 
lalcool  se  transforme  en  acide  acétique,  l'esprit  de  bois  en  acide  for- 
mi<(ue,  et  l'huile  de  ponune  de  terre  en  acide  valérianique  : 

c^nfio»  +  o<  =  c<iw,no  +  *iHo 

Alcool.  Acide  acétique. 

C^H^O»  +  0<  =  C2I103,H0  +  'illO 

Esprit  de  boi«.  Acide  formique.  ' 

CiORiioa  -{-  0<  =  C«oii90MlO  +  2H0 

HiiiU»  de  pomme  tlp  terre.         Aride  Talérianique, 
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On  ])eut  opérer,  en  présence  de  la  mousse  de  platine,  des  combustions 
à  des  températures  beaucoup  plus  l)asses  que  celles  qu'on  est  ol)lipé 
fl'employer  ordinairement  pour  brûler  ou  dt'îcomposer  les  corps  organi- 
ques. Ainsi,  à  160'»  les  acides  tarlrique  et  paratartrique,  le  sucre,  se 
décomposent  et  d(»gagent  déjà  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique  ;  le  beurre, 
rhuile  d'olive,  Tacide  stéarique,  la  cire,  brûlent  vei*s  i  00°  sous  Tinfluence 
du  noir  de  platine  (MM.  Millon  et  Reiset.) 

Action  des  dissolvants  sar  les  substances  orsanl^nes. 

Les  dissolvants  que  l'on  emploie  pour  extraire  les  principes  immédiats 
sont,  en  général,  Teau,  l'alcool,  l'éther,  et  plus  rarement  l'esprit  de 
bois,  l'essence  de  térébenthine,  l'eau  alcaline  ou  acide. 

L'eau  est  employée  à  chaud  ou  à  froid;  la  dissolution  s'opère,  en 
général,  plus  facilement  h  chaud  qu'à  froid.  Il  arrive  rarement  que  l'eau 
réagisse  sur  la  substance  que  l'on  se  propose  d'extraire.  On  sait  cepen- 
dant que  le  sucre  de  canne  C*^H**0"  peut,  par  un  contact  prolongé  avec 
leau,  surtout  avec  Teau  chaude,  se  transformer  en  glucose  C'^H'^K)**. 

L'eau  opère  également  la  décomposition  de  certains  sels  contenant  des 
acides  organiques  :  c'est  ainsi  que  le  butyrate  de  cuivre  est  décomposé 
par  l'eau  bouillante  en  deutoxyde  de  cuivre  et  en  acide  butyrique  ;  le 
stéarate  neutre  de  potasse  se  transforme ,  même  à  froid ,  en  présence 
d'une  grande  quantité  d'eau ,  en  potasse  et  en  bistéarate  de  potasse,  etc. 
(M.  Chevreul.) 

L'alcool,  l'éther,  l'esprit  de  bois,  servent  principalement  dans  l'ana- 
lyse inunédiate  pour  isoler  les  corps  gras,  les  résines ,  les  alcalis  organi- 
ques. Ces  dissolutions  peuvent  être  opérées  dans  des  appareils  ordinaires, 
tels  que  des  ballons,  des  capsules  ;  mais  il  est  souvent  plus  avantageux 
d'avoir  recours  à  des  digesteurs  particuliers ,  qui  sont  dus  à  MM.  Che- 
vreul, Robiquet,  Routron,  Payen. 

Le  digesteur  de  M.  Chevreul  pennet  d'opérer  des  dissolutions  de  sub- 
stances organiques  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  à  la  faveur  d'une  pres- 
sion connue. 

Le  digesteur  de  MM.  Robiquet  et  Routron  (pi.  XLII,  fig.  3),  qui  se  com- 
pose d'une  allonge  bouchée  et  placée  sur  une  carafe,  est  surtout  employé 
pour  opérer  la  dissolution  d'un  corps  organique  par  l'alcool  ou  l'éther; 
on  peut ,  au  moyen  de  c^t  appareil ,  faire  passer  plusieurs  fois  le  même 
volume  de  liquide  sur  un  corps  organique. 

Le  digesteur  de  M.  Payen  (pi.  XLII,  fig.  5)  sert  principalement  dans 
les  opérations  où  l'on  se  propose  d'employer  l'éther  comme  dissolvant  : 
il  permet  de  faire  circuler  à  plusieurs  reprises  la  même  dose  d'éther 
sur  une  substance  organique  que  l'on  veut  soumettre  à  l'action  de  ce  dis- 
solvant. 
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Les  liiiuidos  acides  ou  alcalins  ne  doivent  être  employés  ((u'avtH* 
pnVaution  dans  l'analyse  immédiate ,  parce  qu'ils  peuvent  déterminer 
l'altération  rapide  de  certains  principes  immédiats:  on  sait,  en  effet,  que 
sous  rinfluonce  d'une  litfueur  acide,  le  sucre  de  canne  se  change  très 
rapidement  en  glucose  ;  le  tannin  s'altère  immédiatement  en  présence  de 
l'oxygène  et  d'une  liqueur  alcaline. 

Cependant ,  lorsqu'on  se  propose  d'isoler  un  acide  gras,  on  peut  em- 
ployer dans  l'analyse  immédiate  une  eau  alcaline. 

Les  liqueurs  acides  servent  à  l'extraction  des  alcalis  organiques ,  qui 
sont  en  général  peu  solubles  dans  l'eau  et  (jui  se  dissolvent  facilement 
dans  une  eau  acidulée  :  c'est  ainsi  que  l'on  extrait  la  quinine  du  quin- 
quina. 

Maison  peut  dire  d'une  manière  générale  que,  dans  l'analyse  orga- 
nique immédiate,  on  doit  donner  la  préférence  à  l'emploi  des  dissolvants 
neutres  qui  reproduisent  facilement  par  l'évaporation  les  principes  im- 
médiats qu'ils  ont  dissous ,  et  qui  laissent  les  autres  principes  sans  leur 
faire  éprouver  d'altération;  tandis  que  les  dissolvants  alcalins  et  acides 
allèrent  souvent  les  corps  qu'ils  dissolvent  ou  avec  lesquels  ils  se  sont 
trouvés  en  contact. 


Digitized  by 


Google 


PRINCIPAUX  RÉACTIFS  EMPLOYÉS  DANS  L'ANALYSE 
ORGANIQUE  IMMÉDIATE. 

Parmi  les  réactifs  que  l'on  emploie  le  plus  fré(|ueinment  dans  l'analyse 
organique  pour  isoler  les  principes  immédiats,  on  doit  placer  en  pre- 
mière ligne  Tacétate  neutre  de  plomb  qui  sert  à  préparer  la  plui^art  des 
acides  organiques. 

Supposons  qu'il  s'agisse  d'isoler  l'acide  malique  contenu  dans  un 
fruit.  On  en  exprime  le  suc,  ou  bien  on  traite  le  fruit  par  l'eau  et  l'on 
précipita  la  liqueur  par  l'acétate  neutre  de  plomb  en  excès  ;  il  se  forme 
un  précipité  blanc  de  malate  de  plomb.  Ce  précipité  est  jeté  sur  un  filtre 
et  lavé  à  l'eau  distillée  jusqu'à  ce  que  les  réactifs  démontrent  qu'il  ne 
reste  plus  dans  les  eaux  de  lavage  de  traces  d'acétate  de  plomb. 

Pour  retirer  l'acide  malique  contenu  dans  le  sel  de  plomb,  on  peut 
avoir  recours  à  deux  méthodes. 

La  première  cx)nsiste  à  mettre  le  précipité  en  suspension  dans  l'eau 
distillée  et  à  le  traiter  par  l'acide  sulfurique,  qui  fonne  avec  l'oxyde  de 
plomb  du  sulfate  de  plomb  insoluble  et  qui  isole  l'acide  malique.  Dans 
cette  décomposition,  il  faut  s'assurer  que  l'on  n'a  pas  employé  d'exci?s 
d'acide  sulfurique,  et  que  cependant  tout  le  sel  de  plomb  a  été  décom- 
posé ;  aussi  doit-on  filtrer  de  temps  en  temps  la  liqueur  pour  la  soumettre 
à  l'action  des  réactifs.  Quand  la  décomposition  est  opérée,  la  dissolution 
ne  doit  précipiter  ni  par  l'acide  sulfliydrique,  ni  par  le  chlorure  de 
baryum  acidulé  par  l'acide  azotique.  On  reconnaît,  du  reste,  assez  faci- 
lement le  moment  où  le  sel  de  plomb  est  entièrement  décomposé  par 
l'acide  sulfurique;  car  alors  le  précipité,  qui  était  encore  floconneux  et 
restait  en  suspension  dans  la  liqueur,  devient  tout  à  coup  très  lourd  et 
se  dépose  rapidement. 

Dans  la  seconde  méthode,  le  sel  de  plomb  à  (lécomi)oser  est  encore 
mis  en  suspension  dans  l'eau  distillée  :  on  fait  passer  dans  la  liqueur 
un  courant  d'acide  sulfhydrique  qui  forme  du  sulfure  de  plomb  inso- 
luble, et  met  en  liberté  l'acide  malique,  qui  reste  en  dissolution  dans  Teau; 
on  sépare  le  sulfure  de  plomb  par  la  filtration.  Dans  cette  opération ,  il 
est  indispensable  d'employer  un  excès  d'acide  sulfliydrique,  sinon  une 
partie  du  sel  de  plomb  non  décomposé  se  dissoudrait  dans  l'acide  orga- 
nique déjà  isolé  et  formerait  un  malate  acide  soluble  qui  resterait  mélangé 
avec  l'acide  malique. 

Pour  reconnaître  le  moment  où  tout  le  sel  de  plomb  est  décx)nii)osé 
par  lacide  sulfhydrique,  on  agite  de  temps  en  temps  le  flacx)n  dans  le- 
(juel  le  sel  de  plomb  a  été  introduit ,  en  fermant  son  orifice  avec  la  main; 
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taiit  qull  veste  du  sel  de  plomb  à  décomposer,  il  se  prcMluit  dans  Vinii^ 
rieur  du  flacon  un  vide  qui  est  dû  a  Tabsorption  do  Tacide  sulfhydrique 
par  le  sel  de  plomb;  lorsqu'au  contraire  le  sel  de  plomb  est  décomposé 
et  que  Tacide  sulfhydrique  se  trouve  en  excès,  en  agitant  le  flacon,  la 
main  est  repoussée  par  Tacide  sulfhydrique  (jui  était  dissous  dans  le 
liquide  et  qui  se  dégage  au  moment  de  Tagitation. 

U>rsqu'on  emploie  Tacétate  neutre  de  plomb  pour  isoler  un  acide 
organique,  il  se  présente  ordinairement  une  circonstance  qui  peut,  dans 
quelques  cas ,  induire  en  erreur  un  chimiste  peu  exercé. 

Le  suc  des  végétaux  contient  presque  toujours  en  dissolution  une  cer- 
taine quantité  de  chaux;  lorsqu'on  le  traite  par  Tacétate  de  plomb,  il 
se  précipite  un  sel  de  plomb  qui  entraine  à  Tétat  de  sel  double  une 
partie  de  la  chaux  qui  se  trouvait  en  dissolution.  Le  précipité,  décom- 
posé par  Tacide  sulfurique ,  donne  une  liqueur  contenant  Tacide  orga- 
nique, et  de  plus  du  sulfate  de  chaux,  qui  est  retenu  en  dissolution  à  la 
iaveur  de  Tacide  organique  :  ce  sel  se  dépose  en  partie  sous  forme  cris- 
talline pendant  Tévaporation  des  liqueurs.  On  sépare  ce  sulfate  de  ohaux 
en  ajoutant  dans  la  liqueur  une  ceiiaine  quantité  d'alcool  qui  le  pré* 
cipite. 

Lorsque  le  sel  de  plomb  contenant  do  la  chaux  est  décximposé  par 
l'acide  sulfhydrique,  la  chaux  reste  également  en  dissolution  dans 
l'acide  organique  isolé;  il  faut  pour  la  précipiter  avoir  recours  à  Tacide 
oxalique. 

Le  sous-acétate  de  plomb  est  également  employé  dans  l'analyse  orga- 
nique immédiate  pour  isoler  les  acides  qui  ne  »oai  pas  précipités  par 
l'acétate  neutre;  mais  il  sert  principalement  à  séparer  les  matières  neu- 
tres qui,  telles  que  la  gomme,  ne  sont  pas  précipitées  par  l'acétate  neutre 
de  plomb. 

Dans  quelques  analyses ,  on  emploie  de  l'acétate  de  plomb  auquel  on 
a  ajouté  un  excès  d'ammoniaque  et  qui  porte  le  nom  iVacétate  de  plomb 
ammoniacal  :  ce  réactif  seit  surtout  à  déterminer  les  é(|uivalents  de  quel- 
ques corps  neutres  qui  ne  sont  précipités  ni  par  l'acétate  neutre,  ni  par 
le  sous-acétate  de  plomb. 

Le  tannin  ou  acide  tannique  est  un  réactif  que  l'on  emploie  dans  l'ana- 
lyse immédiate  pour  précipiter  les  corps  azotés  qui  s'opposent  souvent  à 
la  cristallisation  des  substances  organiques,  ou  qui,  agissant  comme  fer- 
ment, déterminent  leur  décomposition. 

Le  tannm  sert  aussi  quelquefois  à  isoler  les  alc^ilis  organiques  :  ces 
ïlemiers  forment  en  général  avec  le  tannin  des  composés  insolubles  que 
l'on  peut  séparer  au  moyen  de  la  filtration;  le  taunate  insoluble  est 
traité  ensuite  par  un  lait  de  chaux  qui  forme  du  tannate  de  chaux  inso- 
luble, tandis  que  la  base  se  trouve  isolée;  on  peut  alors  la  dissoudre  dans 
Talcool  ou  dansl'éther. 
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La  dissolution  du  tannin  se  décomposant  avec  une  grande  facilité  au 
contact  de  l'air,  il  est  mieux  de  cx)nserver  le  tannin  à  l'état  solide  et  d'en 
opérer  la  dissolution  au  moment  même  où  il  doit  être  employé. 

L'ammonia(iue  et  la  magnésie  servent  à  isoler  les  bases  organiques  ; 
elles  s'emparent  des  acides  qui  les  retiennent  en  combinaison.  La  ma- 
gnésie a  surtout  l'avantage,  dans  l'analyse  organique  immédiate,  d'opérer 
la  saturation  complète  des  acides,  et  de  déterminer  souvent  leur  préci- 
pitation sans  altérer  les  autres  principes  immédiats  avec  lesquels  ils  se 
trouvent  mélangés. 

Le  massicot  (protoxyde  de  plomb)  peut  rendre  de  grands  services  dans 
l'analyse  immédiate  organique  ;  en  le  faisant  bouillir  avec  une  liqueur 
qui  contient  des  acides  ou  des  substances  colorantes,  on  détermine  la 
précipitation  de  ces  matières  sans  agir  sur  les  autres  corps  qui  sont  en 
dissolution.  Le  massicx)t  présente  même  un  avantage  s\\v  l'acétate  de 
plomb  :  ce  dernier  réactif  précipite ,  il  est  vrai ,  la  plupart  des  acides 
organiques,  mais  il  laisse  dans  la  liqueur  de  l'acide  acétique,  tandis  que 
le  massicot  opère  simplement  la  précipitation  des  acides  sans  ajouter  de 
nouveaux  corps  à  la  dissolution. 

L'alumine,  le  protoxyde  d'étain,  l'acide  stannique  employés  à  l'état 
d'hydrates,  servent  à  précipiter  les  matières  colorantes. 

Le  charbon  animal  lavé  à  l'acide  chlorhydrique,  sert  principalement 
à  décolorer  les  liqueurs  et  à  faciliter  la  cristallisation  des  corps  organi- 
ques; il  paraît,  dans  quelques  cas,  absorber  certaines  substances  vis- 
queuses qui  s'opposent  à  la  formation  des  cristaux.  En  général ,  la 
décoloration  des  acides  et  des  bases  organiques  par  le  charbon  est 
plus  complète  lorsqu'on  les  fait  entrer  d'abord  dans  des  combinaisons 
salines. 
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80UPBS. 

Le  soufre  est  rarement  employé  dans  les  recherches  de  chimie  orga- 
nique; son  action  sur  les  corps  organiques  n'a  pas  du  reste  été  examinée 
avec  le  soin  qu'elle  mériterait.  On  cite  cependant  quelques  exemples  de 
combinaisons  directes  du  soufre  avec  les  substances  organiques;  c'est 
ainsi  qu'en  faisant  chauffer  du  soufre  avec  du  cyanure  de  ix)tassium  on 
obtient  du  sulfocyanurc  de  potassium  : 

KCy  +  S»  =  KCyS«. 
OULOBM. 

Le  chlore  est  un  des  réactifs  que  l'on  emploie  le  plus  souvent  pour 
modifier  les  substances  organiques  :  son  action  a  été  examinée  par  un 
grand  nombre  de  chimistes ,  parmi  lesquels  nous  citerons  MM.  Laurent , 
Dumas,  Malaguti,  Regnault,  Cahours,  etc. 

Le  chlore  jicut  être  employé  à  l'état  gazeux ,  à  la  température  ordi- 
naire ,  ou  bien  en  faisant  intervenir  la  chaleur  et  la  radiation  solaire. 
Sous  l'influence  de  ces  deux  derniers  agents ,  la  chloruration  est  tou- 
jours plus  complète.  Au  lieu  de  faire  agir  le  chlore  libre ,  on  peut  se 
ser\ir  de  certains  perchlorures métalliques,  comme  le  perchlorure  d'an- 
thnoine,  qui  cèdent  facilement  une  partie  de  leur  chlore  aux  composés 
organiques. 

Le  chlore  agit  souvent  de  quatre  manières  différentes  sur  les  substances 
organiques  :  !•*  Il  peut  d'abord  se  combiner  avec  elles  sans  leur  enlever 
d'hydrogène  ;  2"  il  les  déshydrogène  en  formant  de  l'acide  chlorhydiique 
avec  une  partie  de  leur  hydrogène  et  prend  la  place  de  l'hydrogène  en- 
levé ;  3»  il  produit  l'oxydation  des  substances  organiques  en  décomposant 
l'eau,  en  s'emparant  de  l'hydrogène  pour  former  de  l'acide  chlorhydricjue 
et  en  mettant  à  nu  de  l'oxygène  qui  se  porte  alors  sur  la  molécule  orga- 
nique ;  4*"  il  peut  déshydrogéner  la  sul«tance  organique  sans  prendre  la 
place  de  l'hydrogène  enlevé. 

Nous  examinerons  successivement  ces  quatre  modes  d'action  du 
chlore. 
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1^  HÉACTIKS   DE   I-A   IIHIMIE   ()KGAM<^l'E. 

1"  Combinaison  du  chlore  avec  la  molécule  organique. 

Plusieurs  carbures  d*hydrogèiie  se  couibinent  ilirectenient  avec  \o 
clilorc,  couune  le  prouvent  le»  exeniple»  suivants  : 

an*    +    CI2    =    c<H<ci2 

Hydrogène  bicarlioné.  Liqueur  dc5  Hollandai:». 

C»H8      +  CI»  .  ««      C8H8C12 
Dutyrùne.  Dul^Tènc  bichloré. 

C»»H«»     +  CI»      =    C»»H<"a2 
Ëlaènc.  Élaènc  bicfalorc» 

c««H«    +     ci«    =  c«nfia« 

Bcnilno.  Chlorure  de  benzine. 

C»H8  +       C12      =    C*»fl«Cl2 

Nnplitalinc.  S. -chlorure  de  naphtaline. 

C20H8  -I-        CM        =     C»H8CH 

Naphtaline.  Chlorure  de  naphtaline. 

C28H«2  +       Gfl      =    C?8H«»Cl» 

Btilbène.  Chlorure  do  sUlbôoe. 

Ces  rlilorurcsiriiyclrogèiiescarboiu^  perdent  de  1  acide  chlorhydrique 
lorscju  on  les  distille  seuls ,  ou  sur  la  chaux  ou  la  potasse ,  et  donnent 
alors  les  produits  suivants  : 

C^H^a»   =    IICl  4-  C<H»CI; 
C»2H«a«  =  3HCI  +  C»  WCl»  ; 
C»H8CI»  =    lia  +  C^H'CI  ; 

c»>n»cH  =  !2iici  -f  c»>ii«ci^ 

Si  l'on  compare  les  nouveaux  corps  chlorés  obtenus  par  cette  réaction 
avec  les  carbures  d'hydrogène  dont  ils  dérivent  : 

CîH^ C^U^a  ; 

C«W C<»I|3aî  ; 

c»ii8 c»irci; 

C»H« C»H«a»  ; 

on  reconnaît  que  c<»  corps  clilorés  présentent  avec  les  carbures  d'hydro- 
gène qui  les  ont  produits  une  c>ertaiiie  analogie  do  composition  ;  ils  con- 
tiennent le  même  nombre  d'tkiuivalents  de  carbone ,  mais  le  chlore 
remplace  les  é<|uivalent8  d'hydrogène  qui  ont  été  enlevés. 

(MM.  Lacrent  et  Reg.vailt.) 
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l-os  carbures  (riiydrogèiie  ne  sont  pas  les  seuls  corps  4|ui  se  combinent 
intégralement  avec  le  chlore  :  l'éther  pyroniucique  forme  une  pareille 
combinaison;  le  chloroxéthose  C*CFO  absorbe  2  écfuivalents  de  chlore 
et  se  transforme  en  éther  perchloré  C*C1^0  (M.  Malaguti).  On  a  obtenu 
également  le  sesquichlorure  de  carbone  de  Faraday  C*C1**,  en  soumettant 
à  Taction  du  chlore  le  chlorure  de  carbone  C*C1*.  (M.  Regnault.) 

Ces  phénomènes  de  chloruration  peuvent  être  comparés  à  ceux  que 
Ton  observe  si  fréquemment  en  chimie  minérale.  Le  chlore  (jui  existe 
dans  les  composés  chlorés  précédents  se  trouve  dans  un  état  particulier 
(|ui  ne  permet  pas  aux  réactifs  ordinaires  d'en  indiquer  la  présence  ; 
ainsi  leur  dissolution  ne  précipite  pas  Tazotate  d'argent  :  le  chlore  ne 
devient  apparent  que  lorsqu'on  décompose  ces  substances  organiques 
chlorées  par  la  chaleur,  par  l'acide  azotique ,  par  la  chaux  ou  la  potasse* 
cliaufiëes  au  rouge. 

Du  reste,  plusieurs  sels  inorganiques  dont  le  chlore  fait  partie,  cx)innie 
les  chlorates  et  les  perchlorates,  ne  précipitent  pas  les  sels  d'argent  et  se» 
comportent ,  sous  ce  rapport,  comme  les  composés  chlorés  dont  il  vient 
d'être  question. 

2"  Déshydrogénation  et  chloruration  simultanées. 

Les  substances  organiques  soumises  à  l'action  du  chlore  perdent  sou- 
vent de  l'hydrogène  qui  est  enlevé  à  l'état  d'acide  chlorhydritiue,  et  ga- 
gnent en  même  temps  un  certam  nombre  d'équivalents  de  chlore  qui  est 
précisément  égal  au  nombre  d'écjuivalents  d'hydrogène  qui  a  été  déplacé. 
C'est  ainsi  que  l'acide  acétique  C*HW,HO  se  transfonne  sous  l'influence 
du  chlore  en  acide  trichloracétique  C*CIW,H0.  (M.  Dumas.) 

L'éther  oxalique  C*H*0,CH)'  se  cliange  sous  la  même  influence  en  éther 
chloroxalique  C*CPO,CW,  etc. 

Les  phénomènes  de  ce  genre  ont  reçu  le  nom  de  êubstituttons.  Les 
substitutions  du  chlore  à  l'hydrogène  ont  été  observées  j)our  la  première 
fois  par  M.  Laurent  dans  ses  belles  recherches  sur  la  naphtaline. 

Dans  les  nouveaux  corps  chlorés  dérivés  par  substitution  des  composés 
hydrogénés,  la  densité  et  le  point  d'ébullition  s'élèvent  à  mesure  que  le 
chlore  vient  remplacer  Thydrogène. 

C'est  ce  que  démontrent  les  deux  séries  suivantes  : 


Étber  chlorhydrique  de  Tesprlt  de  bols. 
Premier  produit.  . 
Deuxième  produit. 
Troisième  produit. 


Points 

d'ébuUilion. 

D«o>iUs 

c^ipa 

C^H^CI» 

30%5 

1.3/|/i 

C2HCI3 

61-.0 

1,Û91 

CK\* 

78%0 

1,599 
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l'uiiil» 
(Icbullilioii.  DciiHlé*. 

ftllicr  clilorliydiiquc  de  Talcool C^H^I 

Premier  produit.  .  .  .  C*HH:fi  tti"  1,17/i 

Deuxième  produit.  .  .  C*H»a3  75-  1,372 

Troisième  produit.  .  .  C^IJ^Cl*  102"  1,530 

Quatrième  produit  .  .  C^HCl*  1/|6»  iMà 

Cinquième  produit  .  .  C^Cl<'  est  dt^composé  par  la  chaleur. 

(M.  Uegnadlt.) 

o"  Oxydation  des  substances  organiques  par  le  chlore. 

Le  clilorc  peut,  comme  nous  l'avons  dit,  oxyder  les  substances  orga- 
niques en  présence  de  l'eau.  C'est  ainsi  que  l'alcool  donne  de  l'éther 
acéti([ue  sous  l'influence  du  chlore  humide  : 

2(c^n«o2)  +  km  +  CM  «=  AHci  +  c^hK)3,c<h4o  +  4uo 

Alcool.  Étlier  acétique. 

(M.    DOMAS.) 

La  transformation  de  l'indigo  bleu  en  isatine  par  l'action  du  chlore 
humide  peut  être  expliquée  de  la  même  manière  : 

C»«H«AïO»  +  2H0  +  2C1  =  2HCI  +  C^H^AzO*. 
Indigo  bleu.  Isatine. 

Il  est  probable  que  c'est  en  agissant  comme  oxydant  que  le  chlore 
détruit  les  substances  colorantes. 

La  transformation  du  chloroxéthose  en  acide  trichloracétiquc  est  duc 
également  à  un  phénomène  d'oxydation  : 

c<a3o  +  a*  +  2H0  =  2Ha  +  c^ci^o^. 

^  Chloroxélhoee.  Acide  trichloracétiquc. 

(M.  Malaguti.) 
!C  Déshydrogénation  d*une  substance  organique  sans  chloruration. 

Quelques  corps  sont  simplement  déshydrogénés  par  le  chlore  sans  se 
chlorurer  en  môme  temps;  ce  cas  est  assez  rare.  On  cite  cependant  la 
benzoïne  qui,  sous  l'influence  du  chlore,  ne  perd  que  de  l'hydrogène. 

Certaines  substances  peuvent  être  d'abord  déshydrogénées  par  le 
chlore  et  chlorurées  ensuite  :  c'est  ainsi  (|ue  l'on  explique  la  fonnation 
du  chloral  C*HC1W  dans  l'action  du  chlore  sur  l'alcool. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  de  l'alcool  anhydre  C*HW,  on 
admet  que  le  chlore  prend  d'abord  à  l'alcool  2  équivalents  d'hydrogène, 
comme  l'indique  la  réaction  suivante  : 

cin<KD2  +  a*  =  2HC1  +  cMm\ 

Alcool.  Aldéhyde. 
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L'aldéhyde  étant  une  lois  produite ,  le  chlore  agit  par  substitution  et 
forme  la  sérï^^  suivante  : 

C^3cioï; 

C^HCl^Oi; 

Le  diloral  C^HCIK)^  est  un  de  ces  termes.  (M.  Liebig.) 

Nous  venons  d'exposer  un  ensemble  de  réactions  qui  constitue  cer- 
ta'meracnt  un  des  points  les  plus  nets  de  la  chimie  organique  ;  nous 
soDimes  restés  jusqu'à  présent  dans  le  domaine  des  faits  positifs,  les 
seuls  (jui,  à  notre  avis,  soient  véritablement  importants.  11  nous  reste 
maintenant,  pour  terminer  les  généralités  concernant  l'action  du  chlore 
sur  les  corps  organiques,  à  dire  ((uchiues  mots  des  discussions  qui  ont 
été  soulevées  à  l'occasion  des  propriétés  chimi(iues  et  de  la  constitution 
«les  corps  chlorés  produits  par  substitution. 

En  voyant  le  chlore  se  substituer  équivalent  à  équivalent  à  Hiydro- 
{îène  dans  las  molécules  organiques ,  on  a  cherché  à  établir  une  compa- 
raison entr(^  les  propriétés  des  corps  organiques  non  chlorés  et  les 
propriétés  des  corps  chlorés  qui  dérivent  des  premiers  par  substitution. 

Plusieurs  chimistes  français  admettent  que  dans  un  certain  nombre  de 
cas,  le  coii)s  chloré  appartient  au  même  type  que  le  corps  non  chloré,  et 
c|ue  le  chlore  s'est  substitué  à  l'hydrogène  sans  faire  perdre  au  comix)sé 
SCS  ftropriétés  fondamentales. 

Ainsi  l'acide  acéti(iue  appartiendrait  au  même  type  que  l'acide  tri- 
chloracétique ,  parce  que  ces  deux  acides  ont  la  même  capacité  de  satu- 
ration ;  et  que  l'un,  l'acide  acétique ,  se  dédouble  sous  l'influence  des 
alcalis  en  acide  carbonique  et  en  gaz  des  mara'S  : 

cm3o^Ho  =  200»  +  cm*  ; 

tandis  que  sous  la  môme  influence  ,  l'autre  acide ,  l'acide  tri- 
chloracétique,  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  chloroforme  que 
l'on  a  comparé  au  gaz  des  marais,  et  que  l'on  peut  obtenir  par  l'action 
du  chlore  sur  ce  gaz  : 

C<C1308,HO  =  2C02  +  C2HC13. 

La  cinchonine ,  après  avoir  changé  2  molécules  d'hydrogène  contre 
2  molécules  de  chlore ,  n'en  a  pas  moins  la  môme  capacité  de  satu- 
ration, la  même  forme  cristallhie  et  la  même  faculté  de  déviation  sur  le 
plan  de  polarisation.  De  même,  lorsque  la  strychnine  a  changé  une 
molécule  d'hydrogène  contre  une  molécule  de  chlore ,  elle  présente  les 
mêmes  propriétés  que  la  strychnme  non  chlorée  ;  elle  agit  de  la  même 
IV.  2 


Digitized  by 


Google 


18  KÉACTIFS  DE   LA   CHIMIE  OlUiANIQlE. 

i 

manière  sur  Téconomie  animale  ;  elle  forme  avec  les  acides  des  sels  c|ui 
contiennent  la  même  quantité  d'eau  de  cnstallisation  que  ]cs  sels  de 
strychnine  ordinaire.  (M.  Laurent.) 

Lorsque  l'on  compare  entre  eux  des  acides  et  des  bases,  il  est  possible 
de  comprendre  las  expressions  de  type  chimique,  do  propriétés  fondamen- 
tales ;  mais  ces  termes  deviennent  très  difficiles  à  définir,  lorsque  l'on 
considère  un  corps  neutre  dont  les  propriétés  ne  sont  pas  toujours  très 
tranchées,  et,  dans  ce  cas,  il  peut  y  avoir  de  Tincertitude  sur  la  conser- 
vation de  V individualité  d'une  substance  organique  modifitHî  par  le 
chlore. 

Il  paraît  résulter  des  belles  rechercJies  de  M.  ilalaguti  sur  les  propriétés 
des  corps  chlorés,  que,  lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  une  substance 
organique  neutre,  les  corps  chlorés  qui  se  produisent  en  premier  lieu 
présentent  une  certaine  analogie  avec  les  molécules  hydrogénées  primi- 
tives. Mais  à  mesure  que  la  déshydrogénation  avaaice,  les  cx>nditions 
d'équilibre  changent,  et  alors  la  constitution  de  la  molécule  organique 
paraît  se  modifier  :  c'est  ce  qui  arrive  dans  l'action  du  chlore  sur  l'éther 
sulfurique.  Lorsqu'on  fait  passer,  en  eflet,  du  chlore  dans  de  l'éther  sulfu- 
riquc,  on  obtient  de  l'éther  bichloré  C^H^CIH),  qui  est  neutre  œmme  l'éther 
C*H^O,  et  qui  se  transfonue  connue  lui  en  acide  acétique  sous  des  in- 
fluences oxydantes  ;  mais  lors(iu'on  remplace  les  5  é<iuivalents  d'hydro- 
gène contenus  dans  l'éther  sulfurique  imr  5  équivalents  de  chlore ,  on 
obtient  alors  l'éther  perchloré  C*CIH),  qui,  d'après  M.  Malaguti,  s'é- 
loigne, par  ses  propriét(»s,  de  l'éther  sulfuri((ue  et  paraît  se  rapprocher 
beaucoup  du  sesquichlorure  de  carbone  0*01**. 

Ces  phénomènes  de  substitution  ne  se  produisent  pas  seulement  entre 
les  molécules  de  chlore  et  les  molécules  d'hydrogène  ;  ils  se  manifestent 
aussi  entre  l'hydrogène  et  certains  groupes  organiques  ;  ainsi ,  on  i)eut 
remplacer  en  partie  ou  en  totalité  l'hydrogène  de  Tammoniaque  AzH^ 
par  les  gi'ou{>es  suivants  : 

tfH3,    mélhyle; 
CW,    ëlhyle; 
C«OH«Samyle,etc 

et  obtenir  de  nouvelles  bases  volatiles,  comme  Tammoniaque,  telles  (jue  : 

La  mélhyliaque Âz,CW    =  AzH»  +  CW  ; 

La  Wméthyllaquc.  .  .  .  A8,CW    =  AeH    -f  2(C?H^; 

La  triméthyliaque.  .  .  .  Az>C«fl»    «  Az      +  3(CW); 

L'élhyUaqae Ae.C^U»    «  AiH»  +  C<H^  ; 

L'amyliaque Ai,C«OH»«  =  AzH»  H-  C»»H". 

On  peut  également,  dans  les  composés  chlorés  du  bore,  du  silicium  et 
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(lu  piiospiiore,  remplacer  ces  derniers  corps  par  (certains  groupes  orga- 
ui(|uc«. 

(>ii  forme  ainsi  de  nouveaux  cx)niposés  dont  les  propriétés  se  rappro- 
rhent  beaucoup  de  celles  des  chlorures  primitifs.  Comme  eux,  ils  fument 
au  contact  de  Tair,  et  régén^rent  deux  acides ,  lorsqu'on  les  met  en  pré- 
sence de  Teau. 

En  substituant,  par  exemjile,  Tacétyle  C*HH3^  au  phosphore,  on  obtient 
le  chlorure  d'acétyle  (|ui ,  en  présence;  de  l'eau ,  régénère  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  aci'tique  : 

C<I|30',CI  +  2110  =  IICl  +  C<n303,HO. 

Les  pliénomènes  connus  sous  le  nom  de  substitutions  sont  dus  à  l'affi- 
uilé  d'antagonisme  et  à  la  persistance^  des  éléments  (jui  restent  dans  la 
nouvelle  molécule.  (M.  Chevreul.) 

BmOMX. 

Le  brume  présenti'  dans  son  action  sur  les  c^irps  organii|ues  une  grande 
analogie  avec  le  chlore.  Il  peut,  conmie  ce  dernier  corps,  se  combiner 
suuplement  avec  certains  carbures  d'hydrogène  ;  dans  d'autres  cas,  il 
agit  sur  les  composés  hydrogénés  par  substitution.  Ainsi,  la  naptitaline 
C*^H**,  dans  son  contact  avec  le  brome,  prcnluit  les  deux  composés  suï* 
vants  :  C^H'Br,  C^H**Br^  ;  quelquefois  même  le  brome  agit  par  substi- 
tution sur  des  composés  chlorés.  En  mettant  du  brome  en  contact  avec 
la  naphtaline  Wchlorée  C2»HH:l^  on  a  c*tenu  C^HH:i»Br.  (M.Laurent.) 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que,  dans  la  plupai't  des  cas,  le 
brume  agit  avec  moins  d'énergie  que  le  chlore  sur  les  substances  orga^ 
lûilues  hydrogénées.  Mais  la  réaction  qu'il  détermine  est  ordinairement 
plus  nette  que  celle  du  chlore  et  produit  plus  souvent  des  corps  cri^ 
tallisés. 

I09B  BT  WnOMWmOMM. 

L'iode  ayant  beaucoup  moins  d'affinité  pour  lliydrogène  c[ue  le  chloi*e 
et  le  brome  ,'agit  difficilement  sur  les  c/trps  organiques ,  et ,  dans  tous 
les  cas,  les  combinaisons  iodées  qui  peuvent  se  former  sont  beauc>oup 
moins  stables  que  les  combinaisons  chlorées  et  brômées  correspondantes. 

Ainsi  le  c>omposé  C^H^P,  corres])ondant  à  la  liqueur  des  Hollandais 
C^H^Cl*,  se  décompose  spontanément  en  dégageant  de  l'iode. 

l^es  corps  organiques  iodés  sont  ordinairement  dtxîomposés  par  le 
clilore  et  le  brome.  (M.  Bouchardat.) 

L'action  du  pliosphore  n'a  donné  lieu  jus4]u'à  pi*ésc*nt  qu'à  des  obser- 
vations incomplètes  <[ui  ne  pourraient  trouver  place  ici. 

Nous  dirons  cependant  (|Ue,  dans  ces  derniers  temps,  on  a  pu  produire 
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<lo  nouveaux  c(>rj)s  phosphores  fort  remarcjuables  en  tkisiuit  a^ir  dos 
substances  organiques  volatiles  sur  du  phosphure  de  calrium  légèrement 
chauffé.  (M.  P.  Theuard.) 

AOIBZ  AZOTZQVK. 

L'acide  azotique  est  l'acide  que  l'on  emploie  le  plus  fréquemment  dans 
les  recherches  de  chimie  organique;  peu  de  corps  résistent  à  son  action, 
(|ui  est  lente  lorsque  l'acide  est  étendu,  et  qui  se  manifeste  toujoui*s 
d'une  manière  brusque  et  vive  lorsqu'on  emploie  un  acide  fumant  et 
concentré. 

ïl  arrive  même  souvent  (juc,  dans  cette  réaction,  la  matière  organique 
s'enflamme  et  qu'une  partie  du  liquide  se  trouve  projetée. 

On  emploie  (juelquefois  un  mélange  d'acide  azotique  ^ît  d'acide  sulfu- 
rifjue  qui  agit  avec  plus  d'énergie  que  l'acide  azotique  seul ,  parce  que 
l'acide  sulfurique  absorbe  l'eau  qui  se  produit  aux  dépens  de  l'oxygène? 
de  l'acide  azoti(|ue  et  de  l'hydrogène  de  la  substance  organique,  en  sorte 
(jue  l'acide  azotique  reste  toujours  à  l'état  fumant.  (M.  Cahours.) 

Les  nouveaux  corps  (jui  j)rennent  naissance  i^ar  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  une  substance  organique,  varient  beaucoup  avec  la  nature 
même  de  la  substance  que  l'on  a  mise  en  présence  de  l'acide. 

Il  peut  arriver  d'abord  que  l'acide  azotique  se  combine  intégralement 
avec  la  matière  organique  sans  lui  faire  éprouver  de  décomposition  : 
c'est  ainsi  que  le  camphre  se  dissout  dans  l'acide  azotique  et  produit  un 
corps  huileux  que  l'on  considère  comme  une  combinaison  de  camphre 
et  d'acide  azotique.  Le  sucre  de  gélatine  s'unit  également  à  l'acide  azo- 
tique; l'amidon  forme  de  la  xyloïdine  en  se  combinant  avec  cet  acide; 
le  ligneux  produit  de  la  pyroxyhne,  etc. 

Mais  ordinairement  l'acide  azotique ,  mis  en  contact  avec  les  cori)s 
organiques,  leur  cède  une  partie  de  son  oxygène,  et  laisse  dégager  de 
l'acide  hypo-azotique,  du  bi-oxyde  d'azote  et  souvent  même  de  l'azote. 
L'oxygène  de  l'acide  azotique  s'ajoute  dans  quelques  cas  à  la  molécule 
organique  pour  produire  un  nouveau  corps  qui  ne  diffère  du  corps  primitif 
que  par  de  l'oxygène.  Ainsi  l'essence  de  cumin  C**H*W  se  transforme 
en  acide  cuminique  C^H"0^,HO  ;  l'essence  d'amandes  amères  C**HW 
se  change  en  acide  benzoïque  C'*H^O^,HO  ;  l'indigo  C*^H*AzO*  produit  de 
l'isatine  C'WAzO*,  etc. 

Souvent  aussi  l'oxygène  de  l'acide  azotique  brûle  une  partie  de  l'hy- 
drogène de  la  substance  organique  ;  c'est  ainsi  que  l'alcool ,  sous  l'hi- 
fluence  de  l'acide  azotique,  se  change  en  aldéhyde  : 

C<H«Oî  +  2(AzO«,HO)  =  iiUO  +  2Aza<  +  C^H^O*. 

Alcool,  Aldéhyde. 

L'acide  azotique  peut,  en  agissant  sur  un  corps  organique,  brûler  à  la 
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fois  l'hydrogène  et  le  carbone,  et  fonncr  de  Teau  et  de  l'aride  e^rbonUiue. 
Cette  réaction  s'observe  ordinairement  lorscjue  l'acide  azotique  est  con- 
centré; on  constate  en  même  temps  la  production  tle  l'acide  oxali<|ue. 
Les  corps  qui  donnent  de  l'acide  oxalique  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide 
azotique  sont  en  général  les  corps  riches  en  carbone ,  tels  que  les  acides 
lartrique,  citrique,  malique;  l'amidon,  le  ligneux,  les  gomnics,  le 
sucre,  etc. 

Lorsque  l'acide  azotique  brûle  une  partie  de  l'hydrogène  contenu  dans 
une  substance  organique ,  il  peut  laisser  dans  la  molécule  organicpie ,  à 
la  place  de  l'hydrogène  enlevé,  un  composé  oxygéné  de  l'azote,  qui  est 
ordinairement  de  l'acide  hypo-azotique  AzO^.  On  obtient  ainsi  de  nou- 
veaux corps  azotés. 

Parmi  les  substances  qui  doiment  naissance  à  des  corps  azotés  lorsqu'on 
les  traite  par  l'acide  azotique,  nous  citerons  principalement  des  acides 
volatils ,  tels  que  les  acides  benzoïque,  salicylique,  cinnamique,  anisique, 
phtalique,  plusieurs  huiles  essentielles  et  des  carbures  d'hydrogène. 

Les  nouveaux  corps  azotés  qui  se  produisent  ainsi  présentent  des 
caractères  généraux  ([ui  semblent  prouver  que  l'azote  ne  s'y  trouve  pas 
dans  le  même  état  que  dans  les  alcalis  organiques  ou  dans  les  matières 
animales  qui  existent  toutes  formées  dans  l'organisation.  Ils  détonent 
souvent  par  le  choc  ou  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  dégagent  des 
vapeurs  rutilantes  k»rsqu'on  les  chauffe  ave<^  de  l'acide  sulfurique  et  du 
peroxyde  de  manganèse.  Lorsiju'ils  soirt  acides,  ils  forment,  avec  les 
alcalis ,  des  .sels  colorés  en  jaune  qui  fusent  lorsqu'on  les  chauffe. 

En  examinant  les  propiiétés  générales  des  corps  azotés  engendrés  par 
l'acide  azotique,  M.  Zinin  a  tait  récemment  une  découverte  qui  peut  être 
considérée  comme  une  des  plus  importantes  de  la  chimie  organique. 

Ce  chimiste  a  reconnu  que  les  corps  azotés  dérivés  des  carbures  d'hy- 
drogène donnent  naissance  à  des  alcahs  organitjues,  lorsqu'on  les  soumet 
à  l'action  de  l'acide  sulfhydrique. 

Cette  méthode  gthiéralc  a  tiéjà  permis  «le  préj^rer  uji  grand  nombre 
d'alcalis  organiques  artificiels. 

BX.OXTDZ  D'AZOTE. 

Le  bi-oxyde  d'azote  ne  réagit  pas  ordinairement  sur  les  substances 
organiques  ;  cependant  quelques  carbures  d'hydrogène  absorbent  le  bi- 
<»xyde  d'azote. 

L'acide  acétique  cristal lisal)le  peut  se  combiner  avw  le  bi-oxyde  d'azote 
et  produire  un  composé  qui,  par  le  froid,  se  prend  en  beaux  cristaux 
bleus.  (M.  Reinsch.) 

L'essence  de  fenouil  dissout  également  du  bi-ox\niie  d'azote  et  forme 
avec  ce  gaz  un  composa';  cristallisant  en  aiguilles  fines,  qui  a  pour  cx)m- 
posilion  C3»H^»Az2o».  (M.  Cahours.) 
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ACXDZ  SVIirURXQinB. 

L'action  de  l'acide  sulftirique  sur  les  corps  organiques  donne  naissance) 
à  des  produits  très  divers. 

L'acide  sulfurique,  ayant  une  grande  afiinité  pour  l'eau ,  détermine 
souvent  la  production  de  l'eau  aux  dépens  môme  des  éléments  des  corps 
organiques,  et  produit  une  nouvelle  substance  qui  difiere  de  la  première 
par  de  l'eau.  C'est  ainsi  que  l'alcool  se  transforme  en  éther  sous  l'influença 
de  l'acide  sulturique  : 

cni«o«  +  so3,Ho  =  so3,2Ho  +  cm*o. 

Souvent,  dans  cette  déshydratation ,  la  substance  organique  parait  se 
carboniser;  on  voit,  en  effet,  le  ligneux  se  colorer  instantan^ent  en 
brmi  lors(|u'on  le  plonge  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

Certains  acides  organiques  se  changent  en  acides  anhydres,  lorsqu'on 
les  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  cx}ncentré. 

Dans  quelques  réactions,  l'acide  sulfurique  détermine,  au  cx)ntraire, 
l'hydratation  d'une  substance  organique,  mais  alors  il  fout  l'employer 
étendu  :  c'est  ainsi  que  l'amidon  C^^H*^*^  que  l'on  fait  bouillir  avec  de 
l'acide  sulfiirique  étendu,  se  cliange  en  glucose  C*^H*H)**. 

L'acide  sulfuricjue  oi)èrc,  par  sa  présence,  des  transformations  isomé- 
riques  :  ressenc>e  de  térébenthine  que  l'on  soumet  à  l'action  d'une  petite 
quantité  d'acide  sulftirique  concentré  se  transforme  en  deux  nouveaux 
carbures  d'hydi'ogène  isomériques  avec  l'essence  de  térébenthine,  qui 
ont  été  nommés  térébène  et  colophène  (M.  Deville).  On  a  observé  les 
mêmes  transformations  pour  les  essences  de  citron  et  de  poivre.  (M.  Ger- 
hardt.) 

L'acide  sulfurique  se  combine  souvent  avec  les  substances  organiques 
en  éliminant  1  équivalent  d'eau  et  en  produisant  avec  elles  des  acides 
doubles.  Ainsi,  l'acide  sulfurique  fonne  avec  l'alcool  l'acide  sulfovi- 
nique  : 

C<H«02  4-  2(S03,HO)  =a  cm50,(S03)2,HO  +  5H0. 
Arido  sulfoviniquo. 

L'esprit  de  bois  produit  l'acide  sulfométhylique  : 

c^H^o»  +  2(so3,HO)  =  c2n3o,(so3)2,HO  +  eiio. 

Acide  sulfométhylique. 

L'acide  sulturi(iue  s'unit  à  des  substances  organiques  très  diverses,  au 
ligneux,  à  l'amidon ,  au  sucre  de  lait ,  au  sucre  de  canne,  aux  huiles 
essentielles,  aux  carbures  d'hydrogène,  aux  acides  organiques,  etc. 

Il  est  à  remanjuer  que.  <lans  ces  acides  doubles,  les  propriétés  géné- 
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riques  de  Vacide  sulfurique  se  trouvent  complètement  masquées  :  ainsi 
ces  acides  ne  précipitent  plus  le»  sala  de  baryte;  Vacide  sulfuri(|ue  n'ap- 
paraît que  lorsque  la  combinaison  est  détruite. 

On  a  proposé  de  donner  à  ces  acides  doubles  le  nom  d'acides  copules 
et  celui  de  copule  à  la  substance  organique  qui  s'unit  à  l'acide  sulfurique 
et  qui  cependant  ne  le  sature  pas. 

On  a  examiné  d'une  manière  générale  les  propriétés  d'un  grand 
uombre  d'acides  copules  formés  par  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique 
ou  de  tout  autre  acide  avec  un  corps  neutre  ou  avec  un  acide  ;  il  résulte 
des  travaux  qui  ont  été  faits  sur  ce  sujet ,  que  la  capacité  de  saturation 
d'un  acide  copule  n'est  jamais  la  même  que  celle  des  deux  corps  qui  le 
composent,  et  qu'elle  se  trouve  soumise  à  la  loi  suivante  : 

Im  capacité  de  saturation  d'wx  acide  copule  est  toujours  moindre  d'une 
unité  que  la  somme  des  capacités  appartenant  aux  deux  corps  qui  se  sont 
accouplés, 

.\in8i ,  l'accouplement  d'un  acide  bibasique  avec  un  corps  neutre  pro- 
duit un  acide  copule  monobasique. 

L'accouplement  d'un  acide  bibasique  avec  un  acide  n)onobasique  pro- 
duit un  acide  copule  bibasique. 

L'accouplement  de  deux  acides  bibasiques  produit  un  adde  copule 
tribasique.  (M.  Gerhardt.) 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  corps  organiques  donne  naissance 
à  des  dédoublements  qui  sont  souvent  très  nets.  Ainsi,  l'acide  oxalique 
CW,HO  se  dédouble  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  en  acide  car- 
boniciue  et  en  oxyde  de  c^irbone  : 

C203,HO  +  S03,H0  =x  S0»,2H0  -{-  C02  +  CO. 

Les  corps  gi'as  se  dédoublent  en  présence  de  l'acide  sulfurique  con- 
cenlré  en  acides  gras  et  en  glycérine.  (Chevreul  et  Fremy.) 

Enfm  l'acide  sulfurique  concentré  ([ue  l'on  fait  chauffer  avec  certains 
corps  organiques,  peut  agir  conune  un  corps  oxydant,  produire  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbcmique,  en  se  cliangeant  lui-même  en  acide  sulfureux. 
On  se  rappelle  que,  dans  la  chimie  minérale ,  nous  avons  dit  (|u'on  peut 
préparer  de  l'acide  sulfureux  en  chauffant  un  mélange  de  sciure  de  bois 
et  d'acide  sulfuriciue  concentré  ;  mais  alors  l'acide  sulfureux  (|ui  se  pro- 
duit est  toujours  mélangé  d'acide  carbonique. 

Quekjues  chimistes  adnïettent  que  dans  certains  cas  l'acide  sulfurique 
agissant  sur  les  corps  organiques  à  la  manière  de  l'acide  azotique,  brûle 
une  i>artie  de  leur  hydrogène,  et  laisse  à  la  place  de  l'hydrogène  enlevé 
de  l'acide  sulfureux  ou  de  l'acide  hyposulfurique  ou  dithionique  S^\ 
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Aoms  su&nraiEux. 

L'acide  sulfureux  agit  sur  plusieurs  matières  colorantes  et  les  déco- 
loi-e;  on  pense  généralement  que  dans  ce  cas  Tacide  sulfureux  se  com- 
porte comme  un  corps  désoxydant  :  il  décompose  Teau,  s'empare  de 
l'oxygène  pour  former  de  l'acide  sulfurique  et  met  à  nu  de  l'hydrogène 
qui ,  à  l'état  naissant,  se  combine  avec  l'oxygène  de  la  substance  colo- 
rante ou  même  s'ajoute  simplement  à  la  molécule  organique.  Quelquefois 
l'acide  sulfureux  parait  se  combiner  avec  les  matières  colorantes  et 
former  avec  elles  des  combinaisons  incolores. 

L'acide  sulfureux,  en  présence  de  l'ammoniaque,  réagit  sur  l'alloxanc 
|>our  former  une  combinaison  ammoniacale  qui  est  le  thionurate  d'am- 
moniaque. (MM.  Liebig  etWœhler.) 

11  se  forme  également  un  nouveau  corps  sulfuré  quand  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  sulfureux  sur  un  mélange  de  potasse  et  d'isatine. 

A€XD:E  FHOSPHOBIÇmB. 

L'acide  pliosphorique  anhydre  est  employé  dans  les  recherches  do 
chimie  pour  déshydrater  les  substances  organiques  ;  en  soumettant  à  la 
distillation  des  mélanges  d'acide  pliosphorique  et  de  différents  corps 
organiques,  on  obtient  des  carbures  d'hydrogène  particuliers.  L'acide 
pliosphorique  anhydre  présente  même,  sur  l'acide  sulfurique,  l'avantage 
de  ne  pas  carboniser  les  corps  organiques. 

MM.  Dumas  et  Péligot  ont  obtenu  ainsi  le  cétène  C^'^H^^  en  distillant  un 
mélange  d'acide  phosphorique  anhydre  et  d'éthal  C'^H^^O^;  depuis  les 
recherches  de  MM.  Dumas  et  Péligot ,  l'acide  phosphorique  a  été  souvent 
employé  pour  enlever  les  éléments  de  l'eau  à  des  corps  organiques.  On  a 
produit,  par  cette  méthode,  les  carbures  d'hydrogène  suivants  : 

C*>H»«0'  donne  avec  Tacide  phosplior.  anhydre  C^^H**  (Dumas  et  Delalande.) 


Camphre  des  laurinces. 

Caropliogène. 

C2041802 

Idem 

C20ni6 

(Pelouze.) 

Cjiniphre  de  Bornéo. 

Bornéène. 

C20n20o2 

Idem 

C20HI8 

(Waher.) 

Essence  de  menthe. 

Menlhcne. 

C10H12O2 

Idem 

Ctoipo 

(Cabours.) 

Huile  de  pomme  de  (erre. 

Amylcne. 

L'acide  phosphorique  peut,  comme  l'acide  sulfurique,  former  des 
acides  doubles.  On  a  obtenu  l'acide  phosphoviiii(iue  qui  est  une  conibi- 
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naison  cl'aeide  phosphorique  et  d'alcool  en  faisant  vén^xr  de  l'acide  phos- 
phorique  hydraté  sur  de  l'alcool.  (Pelouze.) 

j  On  a  piHKluit  également  un  acide  double  ox)ntenant  de  l'acide  phos- 
phorique en  laissant  de  l'acide  phosphorique  en  contact  avec  l'essiMice 
de  l)ergani4)te.  (MM.  Soubeiran  et  Capitaine.) 

AOUIS  CHXiOaHTBBIÇVB. 

L'acide  chlorhydrique  n'est  employé  dans  les  recherches  de  chimie 
organique  que  lors(|u'(m  se  propose  de  déterminer  ré(|uivalent  des  huiles 
essentielles  fonn(»es  de  carbone  et  d'hydrogène  :  ainsi ,  l'essence  de  téi'é- 
benthine  formant,  avec  l'acide  chlorhydrique,  un  composé  que  l'on 
nomme  camphre  artificiel  et  (lui  a  iK)ur  formule  C^H*^,HC1,  on  est 
convenu  de  représenter  l'éciuivalent  de  l'essence  de  térébenthine  par 
C*H**;  de  même  le  camphre  artificiel  d'essence  de  citron  ayant  pour 
formule  C'W,HC1,  ré(iuivalent  de  l'essence  de  citron  est  C»W. 

L'acide  chlorhydrique  est  employé  quelquefois  comnie  réactif;  il  fonne 
des  dissolutions  colorées  avec  certaines  matières  organiques.  C'est  ainsi 
qu'il  dissout  l'albumine  en  se  colorant  en  bleu  au  contact  de  l'air. 

ACn»  SVXirHTDBIÇinB  ST  SULTUaSS. 

Nous  avons  déjà  dit  que  l'acide  sulfliydrique  est  employé  pour  isoler 
les  acides  organiques  combinés  avec  l'oxyde  de  plomb  ;  cette  réaction  est 
représentée  d'une  manière  générale  par  la  formule  suivante  : 

PbO.A  +  HS  =  A,HO  +  PbS. 

L'acide  sulfhydrique  sert,  dans  plusieurs  cas,  à  hydrogéner  des  sub- 
stances organiques.  Ainsi  l'alloxane  se  transforme  en  alloxantine  quand 
on  le  traite  par  l'acide  sulfhydrique  : 

C8Az»fl<0«o  +  HS  =  C^Az^H^O»»  +  S. 

Alloxane.  Alloxantine. 

(MM.    LiEBIG  et  WOEHLKR.) 

De  même  l'indigo  bleu  se  change  en  indigo  blanc  sous  l'influence  de 
r^cide  sulfliydrique  : 

C*«U5AzO»  +  HS  =  C»«H«Az02  +  S. 
Indigo  bleu.  Indigo  blanc. 

Un  grand  nombre  de  substances  perdent  leur  couleur  lorsqu'on  les 
soumet  à  l'action  de  l'acide  sulfhydrique;  il  est  probable  (jue  l'acide 
sulfliydrique  agit  sur  elles  conune  sur  l'indigo,  en  les  hydrogénant. 

Nous  rappelons  ici  (|ue  l'acide  sulfliydrique  décompose  les  corps  azotés 
profluits  i)ar  l'action  de  l'acith»  azoti(iuc  sur  les  carbures  (riiych'ogèiie. 
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et  qu'il  donne  naissance  à  des  alcalis  organiques  artificiels.  Si  le  com- 
posé sur  lequel  l'acide  sulfliydrique  réagit  contient  Tazote  à  l'état  d'acide 
hyi)o-azotique,  Taloaloïde  formé  n'est  pas  sulfuré  : 

C«2H5AzO<  +  6HS  =  C«2H7Az  +  /jHO  +  S«. 

Nitrobenzine.  Aniline. 

Mais  s'il  contient  l'azote  à  Tétat  d'ammoniaque,  Talcaloïde  est  sulfuré  : 

3(C<H<02,AzH3)  +  6HS  =  C<2H»»AzS^  +  6!10  +  *i(AzH3.HS). 
Ammonialdéhydc.  Thiakiinc.  Sul/hj-drate  d'amm. 

(M.   ZiNIN.) 

Quelquefois  l'hydrogène  sulfuré  s'unit  simplement  h  la  substance  avec 
laquelle  il  est  en  contact  (M.  Cahours)  : 

C»<lPAz  +  ans  =  C"U'AzS2. 
B«nzonilrilo.  BeMcamido  sulfurée. 

L'acide  sulfliydrique  peut,  d'après  quelques  chimistes,  modifier  les 
corps  organiciues  et  surtout  les  matières  colorantes  en  les  désoxydant  ;  il 
se  produit  alors  de  l'eau  aux  dépens  de  l'hydrogène  de  l'acide  sulfliy- 
dri(ïue  et  de  l'oxygène  du  cxirps  organi(iue  ;  on  observe  en  même  temps 
un  dépôt  de  soufre. 

L'acide  sulfhydrique  attaque  un  grand  nombre  de  corps  oxygénés , 
chlort'»s  ou  bromes ,  et  remplace  l'oxygène,  le  cldore  ou  le  brome  par  du 
soufre;  il  se  forme  ainsi  de  nouveaux  corps  sulfurés. 

Mais  lorsqu'on  se  propose  de  faire  entrer  du  soufre  dans  une  molécule 
organique,  on  emploie  de  préférence  les  sulfures  alcalins  et  suilout  le 
sulfli}drate  d'ammoniaque. 

C'est  par  cette  méthode  qu'on  a  pu  préparer  l'huile  d'amandes  amères 
sulfurée  en  faisant  bouillir  une  dissolution  alcoolique  d'huile  d'amandes 
amères  avec  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  : 

C"H«0»  4-  2(AzH3,HS)  =  SAzH»  +  2H0  +  C^^H^Sî 

Huilo  d'amandes 
amî^res  sulfurée. 

(M.  Laurent.) 

Une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  enlève  le  chlore 
aux  substances  organiques  chlorées  et  produit  des  corps  sulfurés  coiTes- 
pondant  aux  sulfures  employés  : 

cni*a2  +  2KS  =  2KC1  +  cm*^  \ 

Liqueur  des  Holl«.dals:  j    (^^    ^(8^.^  ^^  ^yeidmann.) 

C'H<Cl»  +  2KSÏ  =  2KCI  +  C4H<S<  l 
CH\*0^  +  2KS4  ==  2KCI  +  C*H^»»/ 
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C<H«C!  4-  KS  =  C^H*S  +  KCI  (M.  Regnaull.) 

Ether  chlorfaydrique.       Élher  gulfhydriquo, 

C^H^Cl^O  +    HS  =  C<H»CISO  +     HCl\ 
ÉUwrcij^  I  (M.  Malagull.) 

AOUIS  CHaOMXÇUS. 

L'acide  chroraique à  l'état  libre,  ou  bien  le  mélange  de  diromate  do 
potasse  et  d'acide  sulfurique,  sont  employés  souvent  pour  produire  des 
oxydations  ;  on  doit  même  considérer  l'acide  chromique  comme  un  oxy- 
dant très  énergique.  Dans  la  réaction  de  l'acide  chromique  sur  une  sub- 
stance organique,  l'acide  chromique  CrO'  est  ramené  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome  CrW.  Souvent  l'oxydation  de  la  sul)stance  organique 
se  fait  avec  une  énergie  qui  détermine  sa  combustion  complète:  abisi, 
l'alcool  s'enflamme  instantanément  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  do 
l'acide  chromique  cristallisé.  Quand  on  parvient  à  modérer  la  rapidité 
de  l'oxydation,  l'alcool  se  change  d'abord  en  aldéhyde  et  ensuite  en  acide 
acéticjue.  Tous  les  corps  qui  peuvent  être  considérés  comme  des  aldé- 
hydes, s'acidifient  sous  l'influence  de  l'acide  chromique. 

Les  substances  très  oxygénées,  telles  que  le  sucre,  les  gommes,  l'acide 
tartricjuc,  donnent  naissance  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  l'acide  for- 
mique. 

Plusieurs  carbures  d'hydrogène  s'acidifient  également  lorsqu'on  les 
soumet  à  l'action  de  l'acide  chromique. 

Le  stilbène  C^H'^  se  change  en  huile  d'amandes  amères  C**HW,  sous 
l'influence  de  l'acide  chromique.  (M.  Laurent.) 

Le  bcnzoène  C*^H*  se  transforme  sous  la  même  influence  en  acide 
benzoïque  C»*HW,HO  ;  dans  c^tto  réaction,  il  se  produit  en  oulre2  é<|ui- 
valentsd'eau.(M.  Deville.) 

pxacHXioaimz  i»  phosphork. 

Le  perchlorure  de  phosphore  a  été  employé  j)ar  M.  Cahours  pour  mo- 
difier un  grand  nombre  de  corps  organiques. 

Le  perchlorure  de  phosphore  PhCl^  paraît  n'exercer  aucune  action  sur 
k*s  carbures  d'hydrogène ,  tandis  qu'il  agit  souvent  avec  énergie  sur  les 
substances  oxygénées.  Quand  on  soumet  à  l'influence  de  cet  agent  des 
matières  fixes  et  très  riches  en  oxygène,  telles  que  le  sucre,  l'amidon,  la 
î^onime,  les  acides  tartrique,  citrique,  etc.,  on  obtient  des  résultats  très 
complexes,  tandis  ([u'au  contraire  les  substances  volatiles  donnent  en 
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général  des  résultats  d'une  très  grande  simplicité.  Lorsque  le  perchlo- 
rure  de  phospliore  agit  sur  une  substance  organique  oxygénée,  il  lui 
enlève  c/)nstamment  2  molécules  d'oxygène  qui  peuvent  être  rem- 
placées par  2  molécules  de  chlore;  dans  le  c^&  où  ce  remplacement 
n'a  pas  lieu ,  il  se  pnxluit  dans  la  molécule  restante  un  pliénomène  de 
substitution  régulière.  Les  deux  exemples  suivants  serviront  à  résumer 
d'une  manière  claire  ce  mode  d'action  du  perchlorure  de  phosphore. 
Nous  choisirons  l'huile  d'amandes  amères  conime  exemple  : 

CI4H602  -1-  l>ha5  =  PhCl302  +  C»<H«C12. 
Huile  d'amandes  ani6re<!.  CIdorobenzol.  . 

wSi  nous  considérons,  au  contraire,  un  corps  du  groupe  alcool,  l'alcool 
vinique,  par  exemple,  nous  aurons  : 

C<HW  +  Phas  =  PhClso^  +  HU  +  C^H^CL 

Alcool.  Étber  cblorhydrique. 

Les  corps  comijarables  à  l'huile  d'amandes  amères  et  les  divers  alcools 
se  comportent  exactement  de  la  même  manière. 

Les  nombreux  acides  des  groupes  benzoïque  et  aciticiue  donnent  des 
résultats  semblables  : 

Ci4H«0<  +  PhCls  =  PhCl30«  +  UCI  +  C"H«CIO» 
Acide  benzoïque.  Chlorure  de  bcnzoïle. 

C18H804  +  PhCP  ==  PhCl^oa  +  Ha  +  C»8H7C102 
Acide  cinnamique.  Ghioruro  de  cinnamyle. 

CI4HH0*  +  PhCl^  =  PhCPO^  +  HCl  +  C«<H^3ci02 
Acide  ONiantliyliquc.  Chlorure  d'œnanthylo. 

C*WO»  -f  PhCl»  =  PhCl^O^  +  HCl  +  C*«H'ao* 

Acide  anisique.  Chloinirc  d'anisyle. 

On  voit,  dans  les  différents  ciis  que  nous  venons  de  considérer,  que  la 
molécule  organique  a  constamment  perdu  2  molécules  d'oxygène  qui 
ont  servi  à  transformer  le  perchlorure  de  phosphore  PhCI''  en  un  corps 
qui  a  pour  formule  PhClW.  Dès  lors,  on  se  rend  compte  de  l'inaclivit*» 
du  perchlomre  de  phosphore  lorsqu'on  le  met  en  présence?  de  corps  qui 
ne  renferment  pas  d'oxygène. 

Les  acides,  les  aldéhydes .  les  alcools,  ne  sont  pas  les  seuls  cor[)s  oxy- 
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gênés  sur  les(|uels  le  perchlorure  de  phosphore  exerce  une  action  de 
cette  nature;  les  amides,  par  exemple,  se  comportent  d'une  façon  toute 
semblable.  Nous  prendrons  coname  exemple  la  butyramide  et  la  ben- 
zaraide  : 

CWAzO^  +  PhCl*  =  Pha^O^  +  2HC1  +  (fiH^Az 
Butjramtd*.  Butyronitrile. 

c»WA20»  +  pha*  =  phca^o^  +  shci  +  c'^h^az 

Benzamide.  Benzonitrile. 

Mais  tous  les  com|)osés  oxygénés  volatils  pe  se  comportent  pas  ainsi  :  si 

1  on  prend,  par  exemple,  un  des  acides  hydratés  que  nous  cx)nsidérions 
tout  à  rheure,  on  reconnaît  que  les  éthers  qu'il  tonne  ne  sont  pas  déconi- 
l^osés  par  le  i)erchlorure  de  phosphore.  M.  Cahours,  se  fondant  alors  sur 
l'action  réciproque  du  ix^rchlorure  de  phosphore  et  de  la  vapeur  d'eau 
qui  donne  naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  du  chloroxyde  de 
phosphore,  est  amené  à  conclure  (fue  le  perchlorure  de  phosphore  n'agit 
que  sur  les  corps  qui  renferment  do  l'eau  de  combinaison ,  tels  que  lc»s 
acides  hydratés ,  ou  qui  du  moins  contiennent  l'hydrogène  et  l'oxygène 
sous  une  forme  telle,  que  la  production  de  l'eau  puisse  facilement 
s'opérer.  Or,  l'acide  sulfliydrique  se  comportant  avec  le  perchlorure  de 
phosphore  de  la  même  manière  que  l'eau  et  donnant  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  du  chlorosulfure  de  phosphore,  M.  Caliours  a  dû  nécessaire- 
ment rechercher  quel  mode  d'action  exercerait  le  perchlorure  de  plios- 
phore  sur  les  composés  sulfurés  de  nature  organique.  Il  a  reconnu  par 
l'expérience  que,  dans  l'action  réciproque  de  ces  corps,  il  se  produit  des 
phénomènes  du  même  ordre  que  ceux  qu'on  observe  avec  les  corps 
oxygénés.  Ainsi ,  on  a  : 

CI0H«2S2  +  PhCl*  =  Pha^S»  +  HCl  +  C<OH"Cl 

Mercaptan  amyliquc.  Chlorhydrate  d'amylèno. 

ci4H«s2  4-  pha*  =  Phci^s^  +  Ha  +  c»<H«a2 

Sulfure  d^hydrobenzoïlc.  Chlorobenzol. 

Les  fonnules  qui  représentent  ces  i*éactions  sont  calquées  sur  les  pré- 
cédentes ;  elles  n'en  difierent  qu'en  ce  que  les  2  molécules  d'oxygène 
qui  opéraient  la  transfonnation  de  PhCl*  en  PhClW,  sont  remplacées  par 

2  molécules  de  soufre  qui  servent  à  transformer  le  perchlorure  de 
phosphore  en  chlorosulfure  PhCPS^. 

Le  perchlorure  de  phosphore  est  donc  un  réactif  précieux  qui  forme 
par  son  action  sur  les  corps  organiques  des  composés  nond)reux  et  inté- 
ressants, (jui  sert  à  la  fois  de  désoxydant  et  d'agent  de  chloruration.  En 
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le  faisant  agir  sur  des  substances  organiques  convenablement  choisies,  on 
IHîut ,  soit  reproduire  des  composés  connus  et  déjà  produits  par  d'autres 
méthodes,  tels  que  le  chlorure  de  benzoïle,  Téther  chlorhydrique ,  etc., 
soit  obtenir  des  composés  entièrement  nouveimx. 

OXTOBI.OauaE  1>S  phosphorx. 

L'oxychlorure  de  phosphore  a  été  employé  dernièrement  avec  succès 
connue  agent  d'oxydation  et  de  chloruration.  C'est  en  faisant  agir  ce 
composé  sur  des  sels  organiques  monobasiques,  qu'on  est  parvenu  à 
préparer  plusieurs  acides  organi(iues  anhydres.  (M.  Gerhardt.) 

VOTASBIUM. 

Le  potassium  est  employé  souvent  dans  le^*  recherches  de  chimie  orga- 
in(iue  pour  priver  d'humidité  les  carbures  d'hydrogène  qui  ne  sont  pas 
complètement  desséchés  par  le  chlorure  de  calcium  ;  dans  ce  cas ,  l'eau 
est  décomposée;  de  l'hydrogène  se  dégage  et  il  se  forme  de  l'hydrate  de 
potasse  KO,HO. 

Les  métaux  alcalins  ont  été  employés  aussi  avtxî  succtis  pour  isoler 
des  radicaux  organicpies  unis  à  certains  métalloïdes. 

Le  potassium  agit  sur  un  grand  nombre  de  substances  organiques 
oxygénées  ;  il  forme  des  sels  de  potasse  lorsqu'on  le  met  en  prc*sence  des 
acides  hydratés  : 

C^HW.HO  +  K  =  K0,C<H30»  +  H. 

Acide  acétique.  Acclatc  de  potasse. 

On  voit  ([ue  dans  cette  réaction  le  potassium  ne  porte  son  action  que 
sur  l'eau  d'hydratation  de  l'acide,  et  n'agit  pas  sur  l'oxygène  cxmtenu 
dans  l'acide  acétique  anhydre. 

Le  potassium  se  comporte  à  peu  près  de  la  même  manière  lorsqu'on 
le  met  en  présence  de  l'alcool  ;  1  écjuivalent  d*eau  est  décomposé,  il  se 
foi^me  une  combinaison  de  potasse  et  d'éther  sulf\irique,  et  l'hydrogtiic 
se  dégage. 

C^H'^O*  +  K  =^  H  +  C<H«0,KO.  (M.  Ueblg.) 

Quelquefois  Taction  du  potassium  sur  les  imposés  organiques  est 
complexe  et  donne  naissance  à  des  produits  très  intéressants:  c'est  ainsi 
que  l*on  a  pu  obtenu»  Téther  carbonique  G*H^O,CO*  en  faisant  agir  le 
potassium  sur  l'éther  oxalique.  (M.  Ëttling^) 

On  a  employé  dans  ces  derniers  temps  le  i>t^tassium  amalgamé  pour 
décomposer  certains  corps  chlorés  et  reproduire  les  corps  hydrogénée 
dont  ils  dérivent  par  substitution  i 
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Eli  traitant  le  trichloracétate  de  i)otasse  i^ar  le  iK)tassiuin ,  on  a  régt'^- 
ncré  de  Tacétate  de  potasse.  Cette  réaction  renianiuable  est  reprt»sentêe 
par  la  formule  suivante  : 

KCCKaW  +  3H0  +  K«  =  KOjC^HW  +  3K0  +  ZKCX.  (M.  MeUens.) 

VOTA8SZ. 

La  potasse  est  un  des  réactifs  dont  le  chimiste  se  sert  le  plus  fréquem- 
ment pour  nuxlifier  les  corps  organiques  ;  elle  jKîut  être  employée  en 
dissolution  aqueuse,  en  dissolution  alcoolique,  en  fusion,  ou  bien  mélan- 
gée à  parties  égales  avec  de  la  chaux  et  formant  ce  q^e  l'on  appelle  de  lu 
chaux  potassée. 

La  chaux  potassée  est  moins  tiisible  que  la  potasse,  et  présente  Tavan- 
lage  d'attac{uer  moins  facilement  les  vases  de  verre  ou  de  porcelaine. 

Nous  examinerons  Faction  do  la  potasse  sur  les  principaux  gix)U|X's  de 
çor\ys  organiques. 

Lorscju'on  fait  agir  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  la  potasse  causti(|uc, 
ou  mélangée  à  de  la  chaux,  sur  des  matières  organuiues,  les  transforma- 
lions  que  l'on  opère  sont  dues  en  général  à  des  phénomènes  d'oxydation  : 
IVau  de  Thydrate  de  potasse  se  trouve  décomposée,  Thydrogènc  se 
dégage  et  Toxygène  se  i)orte  sur  les  substances  ()rgani(iucs  jiour  les  mo- 
difier d'une  manière  plus  ou  moins  profonde  ;  la  potasse  se  combine  ordi- 
nairement avec  les  acides  (lui  prennent  naissancx;  dans  cette  rt»action. 

Sous  Vinfluence  de  la  chaleur  et  de  la  chaux  potassée ,  les  substances 
organiques  qui  appartiennent  au  groupe  alcool  s'oxydent  et  donnent 
naissance  à  des  acides  (|ui  restent  unis  à  la  {Notasse. 

L'alcool  donne  de  l'acétate  de  potasse  : 

C*H«0»  +  KO,lIO  =  K0,C<H«03  +  II*. 
L'esprit  de  bois  produit  du  formiate  de  i>otasse  : 

C»H<02  +  KO.HO  =  KO,C2H03  +  H^ 
L'huile  de  pomme  de  terre  forme  du  valérianate  de  potasse  : 

C««H«»0»  +  KO,HO  =  K0,C"H90«  +  IH. 
L*éthal  donne  naissance  à  de  Féthalate  de  potasse  : 

C8iu34oî  +  KO.HO  «=  KO,C32H3*03  +  H*. 

Les  substances  organic^ues  (jui  appartiennent  au  ip^'oupe  des  aldéhydes 
ou  des  hydrures  s'oxydent  également  sous  l'influence  de  la  potasse 
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solide  ou  iihmuc  en  dissolution  rx>ncentrée,  et  il  se  dega^îtr  encore  de 
rhydrogèiie. 
L'aldéhyde  fonne  de  Tacétale  de  jK)tasse  : 

C<H<0»  4  KO.UO  =  K0.C^HH)3  +  H». 

Llmile  d'amandes  amères  produit  du  benzoate  de  potasse  : 

C»ni«02  +  KO,UO  =  KO,C"H503  +  H». 

I/liydrure  «le  cinnamyle  forme  du  cinnamate  de  potasse  : 

Gt8H802  +  K0,I10  =  KO,C*8H703  +  H*. 

I/hydrure  de  saliryle  donne  naissance  à  du  salicylate  de  ])otassc  : 

C«<11«0^  +  KO,HO  ==  KO,Ci*HW  +  Ul  (MM.  Damas  et  Stas.) 

Ces  réactions  né  sont  nettes  «lue  lorscju'on  ne  porte  pas  le  mélange  à 
une  température  trop  élevée  ;  car,  sous  rinflucnce  d'une  chaleur  rouge, 
ou  en  présence  d'un  excès  de  potasse,  les  corps  (lui  se  sont  formés  d'abord 
éprouvent  une  n(mvelle  décomposition  ;  il  se  dégage  encore  de  l'hydro- 
gène, il  se  produit  de  l'oxalate  et  finalement  du  carlnniate  de  potasse. 

A  côté  des  phénomènes  d'oxydation  dont  nous  venons  de  parler  vien- 
nent se  placer  des  dédoublements  très  nets,  (jui  s'opèrent  sous  l'influence 
de  la  potasse.  Ainsi  tous  les  éthers  composés  que  l'on  chauffe  avec  de  la 
}X)tasse  donnent  naissance  à  des  sels  de  potasse  et  à  de  ralcx)ol.  Dans 
c^'tte  réaction,  la  potasse  détermine  la  fixation  d'un  équivalent  d'eau, 
conïme  l'exprime  la  fonnule  suivante  : 

C<H303,C*H50  +  KO,HO  =  K0,C<H305  +  C^Il^O'. 
ÉtUor  accHiquo.  Ac«^late  de  potasse.       Alcool. 

La  plupart  des  corps  gras,  chauffés  avec  de  la  potasse,  se  saponifient , 
c'est-à-dire  se  dédoublent  en  glycérine  et  en  acides  gras  qui  restent 
combinés  avec  la  potasse.  On  a  démontré  <iue  (ians  la  saponification  d'un 
coi'ps  gras  par  un  alcaU,  il  se  fixe  une  certaine  ([uantité  d'eau.  (M.  Che- 
vreul.) 

H  arrive  quelquefois  ([uc  la  potasse  détermine  la  fixation  de  l'eau  sans 
oiKîrer  de  dédoublement.  Ainsi  la  chaux  potassée,  chauffée  dans  un  tul>c 
fermé  aux  deux  bouts  avec  du  camplu'e,  change  ce  corps  en  acide  cain- 
phohque  en  déterminant  la  fixation  d'un  (équivalent  d'eau  : 

C20HI6O1  +  KO,HO  =  KO,C20H"O3. 

Camphre.  Canipliolatc  de  pulasse. 

(  M.  Delalandë.) 
Lorsqu'une  substance  organique  est  cliauffée  avtr  un  excè»s  de  i)otassc. 
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elle  foruie  souvent  du  carbonate  de  potasse  et  un  nouveau  corps  qui  ne 
difiere  du  premier  que  par  de  Teau  et  de  Tacide  carbonique.  Ainsi ,  en 
distillant  avec  de  la  potasse  des  matières  neutres ,  telles  que  du  sucre, 
de  la  gonmie ,  de  Tamidon ,  etc.,  la  potasse  fixe  de  Teau  et  de  Tacide 
carbonique,  et  il  se  produit  de  Tacétone  et  de  la  métacétone.  (Fremy.) 

Dans  ces  décompositions,  Teau  intervient  quelquefois.  En  effet,  l'acé- 
tate de  potasse  cbaufi(é  avec  un  excès  de  potasse  donne  du  carbonate  de 
potasse  et  de  l'hydrogène  protocarboné  très  pur  : 

KO,CWO>  +  KO,HO  =  2(K0,C0»)  +  C^H^.  (M.  Persoz.) 

Les  substances  organiques  azotées  se  laissent  attaquer  en  général  par 
la  potasse  avec  plus  de  facilité  que  les  corps  non  azotés.  Lorsque  la  réac- 
tion se  fait  à  une  température  modérée,  de  l'ammoniaque  se  dégage  et  il 
reste  en  combinaison  avec  la  potasse  un  corps  non,  azoté  ou  moins  azoté 
que  celui  qui  avait  été  soumis  à  Texpérience.  Si  la  réaction  s'opère  à  une 
température  rouge,  la  matière  organique  se  décompose  complètement 
et  laisse  pour  résidu  du  cyanure  de  potassium. 

L'action  de  la  potasse  sur  l'indigo  représente  du  reste  les  différents 
genres  de  phénomènes  qui  peuvent  se  manifester  dans  l'action  des  alcalis 
sur  une  substance  azotée. 

Loi'squ'on  fait  chauffer  de  l'indigo  avec  une  dissolution  concentrée  de 
potasse ,  l'indigo  C^^H'^AzO^  s'oxyde  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  et 
se  transforme  en  isatine  C**H*AzO*  qui  reste  cx)mbinée  avec  une  certaine 
quantité  de  potasse  ;  mais  en  même  temps  l'hydrogène  de  l'eau  décom- 
posée réagit  sur  une  partie  de  l'indigo  bleu  non  décomposé  pour  le 
transformer  en  indigo  blanc  C*WAzO^  (M.  Laurent).  Sous  l'influence 
prolongée  de  la  potasse,  l'isatine  se  combine  avec  un  équivalent  d'eau 
pour  former  de  l'acide  isatique,  qui  reste  uni  à  la  potasse»  et  constitue  de 
l'isatate  de  potasse  KO,C»«H«Azœ. 

Si  l'on  c>ontinue  à  chauffer  le  mélange,  l'isatate  de  potasse,  en  présence 
d'un  excès  de  potasse,  se  change  en  anthranilate  de  potasse  : 

K0,C*«ll«Az05  +  2(K0,H0)  =  2(KO,C02)  +  KO,C«ni«AzO»  +  H\ 
Isatate  de  potasse.  Anthranilate  de  potasse. 

(M.  Fritzsche.) 

Enfin ,  par  l'action  d'une  température  plus  élevée,  l'anthranilate  de 
potasse  donne  naissance  à  du  carbonate  de  potasse  et  à  de  l'aniline  : 

KO,IIO  +  KO,C*<H6Az03  =  2(KO,C02)  +  C^^H'Az. 
Anthranilate  de  potasse.  Aniline. 

On  voit  par  cet  exemple  que  l'action  de  la  potasse  sur  une  substance 
azotée  peut  souvent  donner  naissance  à  des  réactions  très  compliquées. 
IV.  3 
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Plusieui's  substances  organiques  azotées  produisent  des  alcalis  orga- 
niques volatils,  lorsqu'on  les  distille  avec  de  la  potasse  :  c'est  ainsi  que 
M.  Fritzsche  a  obtenu  Taniline  en  distillant  l'indigo  avec  la  potasse. 
M.  Gerhardt  a  produit  également  par  cette  méthode  un  nouvel  alcali 
volatil,  la  quinoléine,  en  distillant  la  quinine,  la  cinchonine  ou  la  stry- 
chnine avec  la  potasse. 

M.  Wurt2  vient  également  de  découvrir  trois  nouveaux  alcalis  volatils 
en  chauffant  avec  de  la  potasse  les  éthers  cyaniques  de  Talcool ,  de 
l'esprit  de  bois  et  de  l'huile  de  pommé  de  terre. 

Si  l'on  met,  en  présence  de  la  potasse,  des  substances  organiques  appar- 
tenant au  groupe  des  amides ,  il  se  dégage ,  au  bout  d'un  certain  temps , 
de  l'ammoniaque,  et  il  se  forme  un  acide  qui  reste  uni  à  la  potasse. 
Dans  cette  réaction,  la  potasse  détermine  la  fixation  d'un  équivalent 
d'eau  ;  c'est  ainsi  que  l'oxamide  se  change  en  acide  oxalique  et  en  am- 
moniaque : 

C202AZH2  +  KO,HO  =  KO,C203  -f-  AzH^. 
Oxamidc.  Oxalalo  de  potafse. 

Lorsqu'on  fait  agir  de  la  potasse  sur  des  corps  organiques  sulfurés,  le 
soufre  se  combine  en  général  avec  le  potassium  pour  former  du  sulfure 
de  potassium ,  et  il  se  produit  en  même  temps  une  nouvelle  substance 
organique  qui  contient  moins  de  soufre  que  celle  qui  a  été  soumise  à 
l'action  de  la  potasse  et  qui  souvent  même  n'est  plus  sulfurée.  Dans 
quelques  cas,  le  soufre  s'élimine  à  l'état  de  sulfure  de  carbone.  L'essence 
de  moutarde  donne,  par  l'action  de  la  potasse,  du  sulfure  de  carbone  et 
un  nouvel  alcali  organique,  la  sinapoline. 

L'action  de  la  potasse  sur  les  corps  organiques  chlorés  présente  dif- 
férents cas  que  nous  devons  examiner  séparément. 

1**  Un  certain  nombre  de  substances  chlorées  résistent  à  l'action  de  la 
potasse  :  tels  sont  la  plupart  des  composés  chlorés  qui  dérivent  des  car- 
bures d'hydrogène  par  substitution;  cependant  cette  règle  n'est  pas 
générale, 

2"  Les  corps  chlorés  non  oxygénés  qui  résultent  de  la  combinaison  du 
chlore  avec  un  carbure  d'hydrogène  perdent  une  partie  de  leur  chlore 
à  l'état  de  chlorure  de  potassium  ,  lorsqu'on  les  traite  par  de  la  potasse, 
surtout  en  dissolution  alcooli(iue  : 

C<H<G12  +  KO,HO  =  Ka  +  2H0  +  C^H^a. 

Liqueur  des  Hollandais. 

3"  Un  certain  nond^re  de  composés  chlorés  se  comportent,  en  présence 
de  la  potasse,  connue  de  véritables  chlorures  de  métalloïdes  ;  il  se  forme 
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du  dilorure  de  potassium ,  de  l'eau  et  un  acide  oxy{i:('*né  qui  reste  uni  à 
la  potasse  : 

Ci^H^O^Cl  +  2(K0,H0)  =  KCl  +  2H0  +  KO^C'^H^O». 
Chlonire  de  bcnioile.  Benroale  do  potasse. 

C20Hii02Cl  +  2(K0,U0)  =  KU  +  2II0  +  KO,C20ll»«O3. 
Chlorure  de  cumyle.  Cuniinatc  de  potasse. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  potasse  un  composé  chloré  conte- 
nant plusieurs  équivalents  de  chlore,  la  potasse  n'attaque  souvent  qu'un 
seul  équrvalent  de  chlore,  et  l'on  obtient  un  acide  qui  est  encore  chloré  : 

C»C160^  +  2(K0,H0)  =  KCl  +  2110  +  KO,C20Cl«O5.  (M.  Laurent) 

4*  Les  corps  organiques  chlorés  peuvent  s'hydrater  sous  l'influence  de 
la  potasse  sans  perdre  du  chlore  : 

G»6H<aAzO^  +  KO,HO  =  KO,C««H5ClAzO*. 

Isatale  de  potassi- 
iDonochloré. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  de  Faction  de  la  potasse  sur  les  corps  orga- 
niques chlorés  est  applicable  aux  corps  bromes. 

Il  peut  arriver  enfin  que  la  potasse  fasse  éprouver  simplement  aux 
corps  organiques  une  modification  isomérique.  Quand  on  laisse  en  con- 
tact pendant  quelque  temps  de  la  potasse  et  de  l'essence  d'amandes 
amères  brute,  on  voit  cette  dernière  substance  se  transformer  en  un  corps 
cristalUn,  la  benzoïne,  qui  est  isoméri(iue  avec  l'essence  d'amandes  amères. 
On  a  reconnu  également  (lue ,  sous  l'influence  de  la  potasse,  la  furfura- 
mide  se  change  en  un  cx>rps  isomérique  (jui  est  la  fiirfurine.  (M.  Fownes.) 

Les  généralités  que  nous  venons  de  présenter  sur  l'action  du  potassium 
et  de  la  potasse  sur  les  substances  organiques  doivent  être  également 
appliquées  à  l'action  du  sodium  et  de  la  soude  sur  les  mêmes  substances. 

ABfMOmAÇinB. 

L'ammoniaque  peut  agir  sur  les  cori)s  orj^aniques  connue  alcali  et 
opérer  quelques-uns  des  dédoublements  que  nous  avons  décrits  en  trai- 
tant de  la  potasse;  elle  peut  aussi ,  comme  la  potasse,  déterminer  l'oxy- 
dation de  quelques  substances  organiques  :  ainsi,  en  présence  de  l'aii', 
l'ammoniaque  transforme,  comme  la  potasse,  le  tannin  en  une  substance 

brune. 

Mais  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  corps  organiques  est  surtout 
importante  à  considérer,  lorsqu'elle  a  pour  résultat  de  produire  de  nou- 
velles substances  azotées. 
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Lorsqu'on  traite  Téther  oxalique  par  l'ammoniaque,  il  se  forme  un 
précipité  cristallin  troxamide  : 

C<H50,C203  +  AzH»  =  C<H»0«  +  C^O^AzH^. 

Élher  oxalique.  Oxamide. 

(M.   LlEBlG.) 

L'oxamide  qui  s'est  formée  dans  cette  réaction  est  un  véritable  corps 
organique  azoté. 

L'huile  d'amandes  amères  que  l'on  soumet  à  l'action  de  l'ammoniaque 
donne  naissance  à  un  corps  azoté,  qui  est  l'hydrobenzamide  : 

3(C*^H80»)  +  2(AzH3)  =  C«H««Az2  ^.  6H0. 
Huile  d'amandes  amèrea.  Hydrobenzamide. 

(M.  Laurent.) 

L'acide  cyanique  se  combine  avec  l'ammoniaque  et  forme  de  l'urée 
artificielle  : 

C'AzO  +  AzH3  +  HO  =  C»Az«H<02. 

Acide  cyanique.  Urée. 

(M.  WCEHLER.) 

L'ammoniaque  agit  souvent  sur  les  corps  organiques  chlorés  et  produit 
des  corps  azotés.  Le  chlorure  de  benzoïle  se  change  en  benzamide  sous 
l'influence  de  l'ammoniaque  : 

C"H«02Cl  +  2AzH3  =  C^*ïVO^Az  +  AzH3,HCI. 

Chlorure  de  benzoïle.  Benzamide. 

Les  corps  azotés  qui,  dans  les  exemples  précédents,  ont  pris  naissance 
sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  appartiennent  à  la  classe  des  amides, 

11  existe  dans  les  plantes  un  certain  nombre  de  corps  incolores  qui,  par 
l'action  de  l'oxygène  et  de  l'ammoniaque,  se  transforment  en  substances 
colorantes  qui  contiennent  alors  l'azote  de  l'ammoniaque. 

L'orcine,  substance  incolore  et  non  azotée,  peut  se  combiner  à  la  fois 
avec  l'oxygène  et  avec  l'ammoniaque  pour  se  transformer  en  une  sub- 
stance colorante,  qui  est  l'orc^ine. 

Il  est  probable  qu'un  grand  nombre  de  principes  colorés  se  forment 
dans  des  circonstances  semblables.  Ainsi  la  phloridzine  se  change,  en  pré- 
sence de  l'air  et  de  l'ammoniaque,  en  phloridzéine  (M.  Stas).  Sous  les 
mêmes  influences  l'hématine  se  transforme  en  hématéine  (M.  Erdmann). 

L'ammoniaque  est  donc  utilement  employée  en  chimie  organique  pour 
produire  des  corps  azotés.  / 
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CHAUX  ST  BARTTS. 


La  chaux  et  la  baryte  sont  employées  quelquefois,  comme  la  potasse  et 
la  soude,  pour  opérer  des  dédoublements.  Ainsi  la  saponification ,  c'est- 
à-dire  la  transformation  d'un  corps  gras  en  acide  gras  et  en  glycérine , 
se  bit  avec  autant  de  facilité  au  moyen  de  la  chaux  et  de  la  biu'yte  qu'a* 
vec  la  potasse. 

On  se  sert  en  général  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  pour  décomposer 
les  acides  organiques,  et  d3tenir  des  produits  volatils  qui  ne  diffèrent 
des  acides  primitifs  que  par  de  l'adde  carbonique  : 

•i(C*H»0»,CaO)  ==  2(CaO,CX)«)  +  C«H«02 

Acétate  de  chtux.  Acétone. 

C«^H503,HO    +  2CaO  =  2(CaO,C02)  +     c^W 

Acide  benzoïque.  Benzine. 

2(C«<B403,CaO)  =  2(CaO,COa)  +  CP^WHfi 

Benzoate  de  chaax.  Beuzone. 

2(C>0H9O3,CaO)  =»  2(CaO,CO^)  +  C«H'«02 

Valérianate  de  chaux.  Valërone. 

C»«fl703,HO   +  2CaO  =  2(CaO,CO»)  +    C»«H« 

Acide  cinnamique.  Cinnamène. 

CïOH»«03,HO  +  2CaO  =  2(CaO,C02)  +    C«8H«2 

Acide  cuminique.  Gumène. 

C><H50*,H0   +  2CaO  =  2(CaO,C02)  +  C«H«0» 

Acide  salicylique.  Pbënol. 

C*«H70«,H0  +  2CaO  =«  2(CaO,CO»)  +  C^*ï\Hfi 

Acide  anisique.  Anisol. 

La  margarone  ne  diffère  de  l'acide  margarique  que  par  de  l'acide  car- 
bonique. (M.  Bussy.) 

La  diaux  et  la  baryte  peuvent ,  dans  certaines  circonstances ,  fixer  de 
l'adde  carbonique  à  une  température  peu  élevée.  On  a  reconnu,  en  effet, 
que  la  lécanorine  que  l'on  fait  bouillir  avec  du  lait  de  chaux  donne  nais- 
sance à  du  carbonate  de  chaux  et  à  de  l'orcine.  (M.  Schunck.) 

La  chaux  sert,  dans  les  analyses  organiques,  pour  la  détermination  du 
chlore  ;  toute  matière  organique  chlorée  que  l'on  chauffe  au  rouge ,  en 
présence  de  la  chaux,  est  décomposée  ;  son  chlore  s'unit  au  calcium  pour 
former  du  chlorure  de  calcium  dont  on  apprécie  la  proportion  par  la 
méthode  que  nous  avons  décrite  dans  la  chimie  minérale. 
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OXTDES  DK  PX.OMB  ZT  DK  MBacVAS. 

On  s'est  servi ,  dans  o^s  derniers  temps ,  des  oxydes  de  plomb  et  de 
mercure  récemment  précipités  pour  enlever  le  soufre  à  certains  corps 
organiques  sulfui^és. 

L'essence  de  moutarde  que  Von  met  en  contact  avec  Thydrate  d'oxyde 
de  plomb  se  désulfure  complètement  et  se  change  en  sînapoline. 
(M.  Simon.) 

Lorsqu'on  broie  avec  de  l'oxyde  de  mercure  récemment  précipité  la 
combinaison  cristalline  que  l'essence  de  moutarde  forme  avec  l'ammo- 
niaque, tout  le  soufre  contenu  dans  cette  combinaison  s'unit  au  mercure 
pour  produire  du  sulfure  de  mercure,  et  l'on  obtient  un  alcali  organique 
qui  a  été  nommé  sinamine.  (>fM.  Robiquet  et  Bussy.) 

PZ&OXTBSS  1>S  PX.OBIB  XT  DS  BCAMOAHiSS. 

Le  peroxyde  de  plomb  (oxyde  puce,  acide  plombique)  est  employé 
dans  les  recherches  chimiques  pour  produire  des  oxydations. 

La  plupart  des  acides  fortement  oxygénés,  tels  que  les  acides  tartrique, 
citrique,  malique,  sont  décomposés  souvent  à  froid  par  l'acide  plom- 
bique, et  produisent  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  formique  qui 
restent  en  combinaison  avec  le  protoxyde  de  plomb.  (M.  Persoz.) 

Certains  corps  neutres,  comme  le  glucose,  éprouvent  une  décomposi- 
tion semblable.  (M.  Surenburg.) 

Les  substances  azotées  sont,  en  général,  facilement  altérées  par  l'acide 
plombique. 

L'alloxane  se  transforme ,  sous  l'influence  de  ce  réactif,  en  urée  et 
produit  en  même  temps  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxalate  de  plomb  : 

C8H<.\z»0«o  +  2PbO»  =  2C0»  +  2(PbO,C»03)  +  C^H^Ae^q'. 
AUoxanc.  Oxalatc  de  plomb.  Urée. 

L'acide  urique  s(^  change  en  allantoïne  et  en  acide  carbonique  : 

C«0H<Az*06  -f  2110  +  2PbO»  =  200^  +  CSH^Az^O^  +  2PbO. 
Acido  nriqiM.  AUantoîne. 

L'allantoïne  donne,  sous  la  même  influence,  de  l'urée  et  de  l'acide 
oxalique  : 

C^H«A£<0«  +  2H0  +  2PbO»  ««  2(C»£HAi»02)  4-  2(tH)0,C»03). 

AJlantuïne.  llroe.  Oxalate  do  plomb. 

(MM.  LiEBIG  et  WOEHLER.) 

Le  peroxyde  de  manganèse  peut,  dans  bien  des  cas ,  agir  sur  les  sub- 
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Stances  organiques  comme  l'acide  plombique;  seulement  son  action  est 
moins  énergique  ;  si  l'on  veut  en  augmenter  l'intensité ,  on  chauffe'  la 
substance  organique  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde 
de  manganèse  :  presque  tous  les  corps  organiques  donnent  de  l'acide 
formique  sous  l'influence  de  ce  mélange. 

Le  permanganate  de  potasse  agit  comme  un  oxydant  énergique  sur  un 
grand  nombre  de  substances  organiques  ;  il  décompose  presque  tous  les 
addes  en  produisant  des  acides  formique,  oxalique  et  carbonique. 

oBLOWLvmm  9b  cAiidim. 

Le  chlorure  de  calcium  n*est  employé,  en  chimie  organique,  que  pour 
déshydrater  les  substances  liquides  :  comme  le  chlorure  de  calchim 
laisse  dégager  par  l'actiou  de  la  chaleur  l'eau  qu'il  a  absorbée,  les  sub- 
stances, une  fois  desséchées ,  doivent  être  décantées  et  distillées  à  part  ; 
sans  cette  précaution  la  substance  reprendrait  l'eau  que  le  chlorure 
de  calcium  avait  d'abord  absorbée.  Toutefois  les  substances  très  vola- 
tiles peuvent  être  distillées  sans  inconvénient  sur  du  chlorure  de 
calcium. 

Plusieurs  corps  organiques,  tels  que  l'alcool,  l'esprit  de  bois,  contrac- 
tent des  combinaisons  définies  avec  le  chlorure  de  calcium.  (MM.  Graham 
et  Kane.) 

oA&OHiJBs  9x  Bnrc. 

Le  chlorure  de  zinc  a  été  employé  pour  la  première  fois  par  M.  Masson 
dans  les  recherches  de  chimie  organique  ;  ce  réactif  peut  devenir  un 
agent  précieux  et  servir  à  déshydrater  les  corps  organiques  ;  il  remplace, 
dans  certains  cas,  l'acide  sulfurique  et  même  l'acide  phosphorique 
anhydre. 

En  chauffant  de  l'alcool  avec  du  chlorure  de  zhic ,  on  obtient  de 
réther  et  deux  nouveaux  carbures  d'hydrogène  qui  paraissent  être  iso- 
mériques  avec  le  gaz  oléfiant.  (M.  Masson.) 

Le  camphre  C^H*W  a  été  complètement  déshydraté  au  moyen  du 
chlorure  de  zinc  et  transformé  en  camphogène  C**H*^. 

Avec  le  même  agent,  on  a  décomposé  l'huile  de  pomme  de  teiTe  en 
eau,  qui  a  été  absorbée  par  le  chlorure  de  zinc ,  et  en  un  carbure  d'hy- 
drogène, l'amylène,  qui  est  représenté  par  la  formule  C*^H'^.  (M.  Balard.) 


l'armi  les  agents  que  le  chimiste  emploie  pour  modifier  les  substances 
organiques ,  il  n'en  est  pas  dont  l'action  soit  à  la  fois  plus  curieuse  et 
plus  importante  que  celle  des  ferments. 
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Nous  examinerons  plus  loin  avec  détail  les  circonstances  qui  caracté- 
risent les  principales  fermentations  ;  notre  but  est  de  présenter  seulement 
ici  quelques  généralités  qui  s'appliquent  à  toutes  les  espèces  de  famen- 
tations. 

La  plupart  des  substances  organiques  se  conservent  indéfiniment  quand 
on  les  préserve  du  contact  de  Tair  et  de  l'humidité  ;  il  en  est  même  qui 
peuvent  se  conserver  sans  altération  dans  Teau  distillée,  à  Tabri  seule- 
ment du  contact  de  Tair.  Sous  l'influence  de  Tair  et  de  Thumidité,  un 
certain  nombre  de  corps  organiques  absorbent  Toxygène,  dégagent  de 
Facide  carbonique ,  souvent  des  carbures  d'hydrogène ,  et  finissent  par 
se  détruire  complètement. 

Les  corps  qui  se  décomposent  ainsi  sont,  en  général ,  ceux  qui  con- 
tiennent de  l'azote  au  nombre  de  leurs  éléments  et  qui  n'aflectent  pas 
de  formes  cristallines  déterminées  ;  nous  citerons  surtout  les  matières 
albumineuses  que  l'on  trouve  dans  les  animaux  ou  dans  les  végétaux, 
la  fibrine,  le  caséum,  etc. 

Les  substances  qui  s'altèrent  spontanément  présentent  la  propriété 
bien  curieuse  de  déterminer  par  leur  présence  la  décomposition  des  corps 
organiques  qui,  à  l'état  de  pureté,  se  seraient  conservés  sans  altération. 
C'est  ainsi  que  le  sucre  se  change  en  alcool  et  en  acide  carbonique,  sous 
l'influence  de  la  levure  de  bière.  L'amygdaline  se  transforme  en  glucose, 
en  acide  cyanhydrique,  en  acide  formique  et  en  huile  d'amandes  amères, 
lorsqu'on  la  met  en  présence  de  la  synaptase,  etc.  Cette  décomposition 
d'une  substance  organique,  sous  l'influence  d'un  autre  corps  qui  n'agit 
que  par  sa  présence,  a  reçu  le  nom  de  fermentation.  On  appelle  ferment 
le  corps  qui  détermine  la  décomposition. 

La  fermentation  se  produit  dans  des  circonstances  que  nous  allons 
faire  connaître. 

Une  fermentation  ne  se  manifeste  que  sous  l'influence  de  l'air  ;  mais 
lors(iu'elle  est  une  fois  conunencée,  elle  peut  continuer  sans  le  contact 
de  l'oxygène.  Ce  fait  a  été  mis  hoi*s  de  doute  par  l'expérience  sui- 
vant© : 

Des  grains  de  raisin  intacts  furent  introduits  dans  une  éprouvette  ren- 
versée sur  le  mercure  et  contenant  de  l'acide  carbonique  ;  ce  gaz  fut 
renouvelé  à  plusieurs  reprises,  afin  que  tout  l'air  adhérent  aux  grains  de 
raisin  pût  être  chassé  complètement  ;  on  écrasa  ensuite,  au  moyen  d'une 
baguette  de  verre,  les  grains  qui  se  trouvaient  dans  l'éprouvette,  en  ayant 
le  soin  d'éviter  la  rentrée  de  l'air  ;  la  matière  azotée  et  le  sucre  contenus 
dans  le  grain  de  raisin  furent  mis  ainsi  en  présence  l'un  de  l'autre ,  et 
cependant  le  suc  put  être  conservé  pendant  plusieurs  jours  sans  éprou- 
ver de  fermentation  ;  mais  au  moment  où  on  laissa  entrer  quelques 
bulles  d'air  dans  l'éprouvette,  la  fermentation  du  suc  commença  et  se 
continua  même  jusqu'à  ce  que  tout  le  sucre  fôt  détruit. 
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Pour  expliquc3r  ce  phénomène ,  il  suffit  d'admettre  que  la  substance 
azotée  qui  préexiste  dans  le  raisin  n'est  pas  un  ferment,  mais  qu'elle  peut 
le  devenir  par  le  contact  de  l'air.  On  sait,  du  reste,  que  si,  par  une  cause 
accidentelle ,  la  pulpe  d'un  firuit  se  trouve  à  découvert  et  que  l'air  y 
pénètre,  la  fermentation  s'y  détermine  aussitôt.  (Gay-Lussac.) 

On  doit  donc  admettre  que  l'air  est  indispensable  pour  commencer 
une  fermentation. 

Une  température  de  20»  à  25*  favorise  beaucoup  les  fermentations , 
tandis  que  le  frmd  les  retarde  et  souvent  même  les  arrête  :  aussi  les  fer- 
mentations se  produis^t-elles  facilement  en  été  et  sont-elles  au  contraire 
très  rares  en  hiver. 

Tous  les  agents  qui  tendent  à  modifier  les  ferments  s'opposent,  en 
général,  à  la  fermentation. 

Les  corps  azotés  de  nature  albumineuse  se  coagulent  lorsqu'on  les 
soumet  à  l'action  d'une  température  de  70*  à  80*  ;  on  comprend  donc 
que  la  fermentation  s'arrête  dt*s  qu'on  porte  à  l'ébullition  une  liqueur 
qui  fermente. 

En  5  appuyant  sur  les  principes  précédents,  on  est  parvenu  à  consener 
pédant  plusieurs  années  des  substances  alimentaires  qui,  dans  les  cir- 
constances ordinaires,  éprouvent  une  fermentation  rapide.  Pour  les  con- 
server, on  les  prive  du  contact  de  Tair,  et,  de  plus,  on  les  soumet  à  une 
température  qui  détermine  la  coagulation  des  substances  albumineuses 
qu'elles  contiennent. 

Les  acides  introduits  dans  une  liqueur  en  arrêtent  la  fermentation 
lorsque  le  ferment  qui  s'y  trouve  est  coagulé  par  cet  acide.  Les  acides 
coagulant  le  caséum  arrêtent  la  fermentation  du  lait. 

Les  alcalis ,  les  carbonates  alcalins  employés  en  quantité  suflisante , 
décomposent  quelquefois  les  ferments  et  s'opposent  à  leur  action.  Dans 
la  fermentation  en  grand  des  mélasses,  il  n'est  pas  rare  de  voir  les  sels 
alcalins  se  changer  en  carbonates  alcalins  et  s'opposer  alors  à  la  fermen- 
tation ;  pour  l'exciter  de  nouveau,  il  suffit  d'ajouter  dans  la  liqueur  une 
certaine  quantité  d'acide. 

Les  substances  dites  antiseptiques,  telles  que  la  créosote,  l'essence  de 
térébenthine,  l'alcool,  etc.,  préservent  les  substances  animales  de  la 
décomposition  en  agissant  sur  l'albumine  et  en  déterminant  la  coagula- 
tion de  ce  principe. 

Les  matières  organiques  éprouvent ,  sous  l'influence  des  ferments,  des 
décompositiiMis  qui  varient  avec  leur  nature. 

Les  substances  qui  appartiennent  au  groupe  des  sucres  se  dédoublent 
par  l'action  des  ferments  en  alcool  et  en  acide  carbonique  : 

Ci2ip«0"  +  HO  =  2(C<H«0^  +  /iCO^ 

Sucre  de  canne.  Alcool. 
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Dans  cette  réaction ,  le  ferment  détermine  la  fixation  d*un  équivalent 
d'eau. 

L'amygdaiine  se  dédouble  également,  sous  l'influence  d'un  ferment 
qu'on  appelle  la  synaptase,  en  quatre  corps  qui  sont  :  l'acide  formique, 
le  glucose,  l'huile  d'amandes  amères  et  Tacide  cyanhydricjue  : 

C<0U27AzO»  =  3U0  +    C6H707    +  2(C«<H«02)  +  C^AzH  +  2(C2fl05,£ÏO). 

AmygdâUne.  Glucoso.  Huile  d'amandes         Acide  Acide  fonuique. 

amères.  cyanhydrique. 

Les  dédoublements  sont  quelquefois  accompagnés  d'un  dégagement 
d'hydrogène  et  d'acide  carbonique.  Ainsi  le  sucre ,  dans  certains  cas , 
donne  naissance  à  de  Tacide  butyrique,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'hydrogène  : 

OilH"0"  +  IIO  =  C8H^0»,H0  +  ÛCO»  +  AH. 

Sucre  de  canne.  Acide  butyrique. 

(MM.  GÉLis  et  Pelouze.) 

Quand  les  corps  sont  sulfurés,  les  décompositions  deviennent  très  com- 
plexes ;  elles  sont  accompagnées  d'un  dégagement  d'ammoniaque  et  d'adde 
sulfhydrique  ;  il  est  diflicile  alors  de  les  représenter  par  des  équations. 

Avant  de  produire  des  dédoublements,  les  ferments  opèrent  quelque- 
fois des  phénomènes  d'hydratation  :  ainsi  le  sucre  de  canne  C*^H"0"  se 
transforme,  sous  l'influence  des  ferments,  en  glucose  C*^H**0**  avant  de 
se  dédoubler  définitivemait  en  alcool  et  en  acide  carbonique.  Il  arrive 
souvent  que,  par  l'action  des  ferments,  un  corps  organique  éprouve  sim- 
plement une  transformation  isomérique  qui  modifie  son  équivalent  sans 
altérer  sa  composition  centésimale.  Dans  la  fermentation  lactique,  le 
glucose  anhydre  G*^!!*^*^  se  change  en  acide  lactique  qui  a  pour  for- 
mule C«HH)^HO. 

Les  différentes  transformations  qui  caractérisent  la  fermentation  poé- 
tique sont  dues  également  à  des  modifications  isomériques  produites 
sous  l'influence  d'un  ferment. 

L'action  des  ferments  ne  se  borne  pas  à  dédoubler  les  corps,  à  les  hy- 
drater, à  leur  faire  éprouver  des  transformations  isomériques  ;  elle  peut 
déterminer,  au  contact  de  l'air,  leur  combustion  lente.  On  peut  même 
dire  qu'aucune  substance  organique  n'échappe  à  ce  genre  de  décwnpo- 
sition  qui  caractérise  les  phénomènes  généraux  comms  sous  le  nom  de 
pourriture. 

La  pourriture  est  donc  une  combustion  lente  qui  est  déterminée  par 
l'action  de  certaines  substances  azotées  agissant  comme  ferment  :  dans 
cette  combustion  lente,  comme  dans  les  combustions  ordinaires,  l'oxy- 
gène est  absorbé,  et  se  porte  sur  l'hydrogène  et  le  carbone  de  la  matière 
organique  pour  former  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  Les  sels  orga- 
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niques  eux-mêmes  éprouvent  une  véritable  combustion,  ({uand  on  les 
abandonne  au  c-ontact  de  l'air,  en  présence  d'une  substance  azotée,  et 
laissent  des  résidus  de  carbonates  comme  dans  les  combustions  ignées. 
Ainsi  toute  matière  organique  trouve  en  général  à  côté  d'elle,  dans  l'or- 
ganisation végétale,  un  principe  azoté  qui  peut,  à  la  longue,  la  décom- 
poser, et  transformer  ses  éléments  en  eau,  en  acide  carbonique  et  en 
ammoniaque.  Nous  reviendrons  sur  ces  considérations  importantes  en 
traitant  de  la  théorie  des  engrais. 

Quelquefois  les  phénomènes  d'oxydation  produits  par  les  ferments 
sont  très  simples  et  peuvent  être  représentés  par  des  formules.  Ainsi, 
sous  l'influence  de  la  levure  de  bière  et  en  présence  de  l'air,  l'alcool  se 
transforme  en  acide  acétique  : 

C^e«0«  +  0^  =  C<H303,HO  +  2H0. 

Alcool.  Acide  acétique. 

Plusieurs  matières  azotées  d'espèces  différentes  peuvent  produire  la 
même  fermentation  ;  la  fermentation  alcoolique  est  opérée  par  un  grand 
nombre  de  substances  azotées.  Mais  il  arrive  ordinairement  que  cliaque 
espèce  de  fermentation  exige  un  ferment  spécial  :  la  fermentation  lactique, 
par  exemple,  ne  pourrait  se  produire  avec  l'agent  qui  détermine  la  fer- 
mentation pecticpie,  et  réciproquement.  La  fermentation  de  l'amygdaUne 
demande  également  un  ferment  particulier. 

Nous  avons  dit  qu'un  ferment  est  de  sa  nature  éminenunent  altérable  ; 
aussi,  pendant  la  fermentation,  il  éprouve  presque  constamment  des  mo- 
difications, et  peut  alors  faire  subir  aux  corps  avec  lesquels  on  le  met  en 
contact  des  transformations  très  différentes  et  qui  correspondent  aux 
états  dans  lesquels  il  se  trouve.  Le  même  ferment,  suivant  son  altération, 
fait  éprouver  au  sucre  les  modifications  suivantes  : 

1°  Fermentation  alcoolique,  caractérisée  par  le  dédoublement  du  suci'e 
en  alcool  et  en  acide  carbonique. 

2*  Fermentation  lactique,  caractérisée  par  la  transformation  du  sucre 
en  un  acide  isomérique  avec  le  glucose. 

3*  Fermentation  butyrique,  caractérisée  par  un  dégagement  d'acide 
carbonique  et  d'hydrogène,  et  par  la  formation  d'un  acide  volatil  qui  est 
l'acide  butyrique. 

/»•  Fermentation  visqueuse,  caractérisée  par  une  production  de  man- 
nite  et  d'une  substance  mucilagineuse  isomérique  avec  le  sucre  (Pelouze)  ; 
dans  cette  fermentation,  il  se  dégage  de  l'hydrogène. 

Il  résulte  de  recherches  récentes  que,  lorsqu'on  veut  étudier  les  chan- 
gements qu'un  ferment  produit  sur  un  corps,  il  faut  toujours  tenir  compte 
de  l'état  du  ferment  que  l'on  emploie,  et  s'assurer  que  pendant  l'opéra- 
tion le  fermait  n'éprouve  pas  de  modifications  ;  autrement ,  au  lieu 
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d'avoir  le  résultat  de  Taction  d'un  seul  ferment  sur  une  matière  orga- 
nique, on  n'aurait  que  les  produits  compliqués  provenant  de  l'action  d'une 
série  de  ferments  agissant  chacun  différemment.  (Boutron  etFremy.) 


Tels  sont  les  principaux  réactifs  qu'emploie  le  chimiste,  non-seulement 
pour  modifier  les  substances  organiques,  mais  pour  produire  artificielle- 
ment un  certain  nombre  de  corps  qui  existent  dans  l'orçanisation  végé- 
tale ou  animale.  Nous  renvoyons,  pom*  plus  de  détails,  à  un  article 
intéressant  que  H.  Gerhardt  a  publié  sur  le  même  sujet  dans  son  Traité 
de  chimie  organique. 

Nous  citerons,  en  terminant  ces  généralités ,  quelques  exemples  de 
productions  artificielles  de  corps  organiques. 

Les  chimistes  n'extraient  plus  des  fourmis  l'acide  que  sécrètent  ces 
insectes  ;  ils  le  préparent  avec  facilité  en  soumettant  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse  le  sucre,  la  fécule  ou  la  gonune. 

L'acide  oxalique,  employé  maintenant  en  si  grande  quantité  dans  les 
fabriques  de  toiles  peintes,  n'est  plus  retiré  des  oxali$  ou  des  rumex;  on 
le  produit  à  très  bon  compte  en  traitant,  par  l'adde  azotique,  l'amidon 
ou  le  sucre. 

La  préparation  de  l'urée  au  moyen  de  l'urine,  qui  était  une  préparation 
à  la  fois  difficile  et  repoussante,  s'exécute  actuellement  d'une  manière 
facile,  en  mettant  du  cyanate  de  potasse  en  contact  avec  le  sulfate  d'am- 
moniaque. (M.  Liebig.) 

L'adde  succinique,  qui  ne  s'obtenait  autrefois  qu'en  attaquant  le  suc- 
cin  par  l'acide  azotique,  peut  être  préparé  en  faisant  réagir  de  l'adde  azo- 
tique sur  différents  corps  gras. 

L'adde  butyrique,  que  l'on  extrait  diffidlement  des  produits  de  la 
saponification  du  beurre,  se  produit  dans  la  fermentation  du  glucose. 
(Gélis  et  Pelouze.) 

L'acide  du  lait,  l'acide  lactique ,  s'obtient  maintenant  en  faisant  fer- 
menter certains  corps- neutres,  tels  que  le  glucose,  le  sucre  de  lait,  les 
gommes,  etc. 

Le  sucre  de  fruit,  le  glucose,  ne  se  retire  plus  des  fruits  ;  on  le  produit, 
pour  les  besoins  de  l'industrie  qui  en  consonmie  de  grandes  quantités, 
en  traitant  l'amidon  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

On  voit  donc  que  le  chimiste,  à  l'aide  de  ces  réactifs,  peut  produire 
artificiellement  des  prindpes  immédiats  qui  se  sont  formés  dans  l'organi- 
sation végétale  ou  animale.  Le  nombre  de  ces  reproductions  de  corps 
organiques  augmente  chaque  jour,  et  leur  étude  constitue  aujourd'hui 
un  des  points  les  plus  intéressants  de  la  chimie. 
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CARACTERES  QUI  SERVENT  A  DÉTERMINER  SI  UNE 
MATIÈRE  ORGANIQUE  DOIT  ÊTRE  CONSIDÉRÉE  COMME 
UNE  ESPÈCE. 

Ayant  de  soumettre  une  substance  organique  aux  différents  réactifs 
dont  nous  venons  d'examiner  Taction  d'une  manière  générale,  il  est  in- 
dispensable de  déterminer  si  cette  substance  est  un  principe  immédiat 
pur,  ou  une  combinaison  en  proportion  définie  de  deux  ou  plusieurs 
corps,  ou  si  elle  doit  être  considérée  comme  un  mélange  de  deux  ou 
plusieurs  principes  immédiats.  Dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  les  réactifs 
agiraient  sur  elle  d'une  manière  complexe,  et  ses  dédoublements  ne  pré- 
senteraient rien  de  net. 

Les  chimistes  se  servent  de  différentes  méthodes  pour  déterminer  la 
pureté  d'un  principe  immédiat.  Nous  parlerons  ici  des  plus  importantes  : 

i®  On  a  souvent  recours  à  la  détermination  de  la  forme  cristalline  ;  il 
fôt  difficile  d'admettre,  en  effet,  qu'une  substance  qui  cristallise  d'une 
manière  régulière  et  avec  une  forme  constante,  ne  soit  pas  absolument 
pure. 

Lorsque  la  substance  que  l'on  examine  ne  cristallise  pas  facilement  et 
qu'elle  est  acide  ou  basique,  on  peut  l'engager  dans  des  combinaisons  et 
produire  alors  des  composés  salins  qui  affectent  des  formes  régulières. 

2*»  Quand  un  principe  immédiat  est  volatil,  la  constance  de  son  point 

d'ébuUition  est  un  signe  certain  de  sa  pureté  :  c'est  ainsi  que  l'alcool 

entre  toujours  en  ébuUition  à  78*,/i  et  l'éther  sulftirique  à  35%6.  Pour 

soumettre  une  substance  organique  à  cette  épreuve,  on  l'introduit  dans 

une  petite  cornue  tubulée  de  verre  qui  communique  avec  un  ballon 

également  tubulé  (pi.  XL,  fig.  1)  ;  on  engage  dans  la  tubulure  de  la 

cornue  un  thermomètre  qui  est  fixé  dans  un  bouchon,  et  qui  plonge 

A'une petite  quantité àsïïs  le  liquide;  on  chauffe  la  cornue  avec  quelques 

charbons  ou  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool,  de  manière  à  faire  entrer 

le  liquide  en  ébullition,  et  l'on  note  le  nombre  de  degrés  indiqué  par  le 

thermomètre.  Si  la  substance  que  l'on  examine  est  pure  pendant  toute 

la  durée  de  l'ébullition,  la  température  reste  constante  ;  si,  au  contraire, 

la  colonne  thermométrique  éprouve  des  variations,  c'est  que  le  liquide 

n'est  pas  pur.  Cependant  il  y  a  quelques  exceptions  à  cette  règle  ;  elles 

se  constatent  surtout  sur  certains  acides  qui  se  déshydratent  par  l'action 

de  la  chaleur,  comme  les  acides  succinique,  œnanthique,  etc.;  le  point 

d'ébuUition  s'élève  à  mesure  que  l'acide  perd  son  eau. 

3*  Lorsque  le  principe  immédiat  est  solide  et  fusible,  on  peut  en 
reconnaître  la  pureté  en  déterminant  son  point  de  fusion  ou  son  point  de 
solidification.  Quand  un  principe  immédiat  est  pur,  en  le  préparant  par 
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des  méthodes  très  différentes,  il  doit  toujours  présenter  le  même  point 
de  fusion.  C'est  ainsi  que  Tacide  margarique  fond  toujours  à  60%  quel 
(|ue  soit  son  mode  de  préparation,  et  que  l'acide  stéarique  présente 
également  un  point  de  fusion  constant  à  70".  (M.  Clievreul.) 

Pour  déterminer  le  point  de  fusion  d'un  corps  organique,  on  l'intro- 
duit dans  un  petit  tube  de  verre  très  mince  que  Ton  plonge  dans  un  bain 
d'eau  troidedont  on  élève  peu  à  peu  la  température  en  y  ajoutant  de  Teau 
chaude.  Une  première  observation  ne  donne  qu'une  indication  approxi- 
mative ;  mais  trois  ou  quatre  observations  successives,  dont  on  prend  la 
moyenne,  donnent,  en  général,  un  résultat  exact.  La  température  du 
bain  est  indiquée  par  un  thermomètre  qui  sert  en  même  temps  à  agiter 
le  liquide. 

Pour  déterminer  le  point  de  solidification  d'une  substance  organique, 
on  introduit  cette  substance  dans  un  tube  de  verre,  et  on  la  cliauffe  avec 
précaution  ;  quand  elle  est  fondue,  on  y  plonge  un  thermomètre,  et  Ton 
observe  avec  soin  ses  indications  successives.  La  colonne  de  mercure 
s'abaisse  à  mesure  que  la  substance  se  refroidit,  et  au  moment  où  la 
solidification  conmience,  la  colonne  reste  stationnaire  pendant  quelques 
secondes  :  le  thermomètre  indique  alors  le  pomt  de  solidification* 
Lorsque  la  plus  grande  partie  de  la  masse  se  solidifie,  il  se  produit  un 
.  dégagement  de  chaleur  qui  fait  souvent  remonter  de  plusieurs  degrés  la 
colonne  thermométrique. 

U°  Quand  une  substance  organique  peut  entrer  dans  des  combinaisons, 
il  est  toujours  facile  d'en  constater  la  pureté  en  observant  ses  caractères 
avant  de  la  faire  entrer  dans  une  combinaison,  et  après  qu'on  l'en  a  reti- 
rée ;  elle  doit,  dans  les  deux  cas,  se  présenter  avec  des  propriétés  iden- 
tiques. L'acide  margarique,  par  exemple,  forme  avec  la  potasse  un  sel 
que  l'on  peut  purifier  facilement,  et  qui  est  remarquable  par  sa  belle 
cristallisation.  Pour  s'assurer  de  la  pureté  de  l'acide  margarique,  on 
pourra  combmer  cet  acide  avec  la  potasse,  faire  ciislalliser  le  margarate 
de  potasse,  séparer  l'acide  margarique  de  sa  combinaison  avec  la  base 
et  déterminer  ensuite  ses  propriétés.  Si  cet  acide  est  fusible  à  60",  s'il  a 
la  môme  composition  élémentaire  que  le  corps  étudié  avant  qu'on  le 
combinât  avec  la  potasse,  s'il  a  la  même  solubiUté  dans  l'alcool  et 
Téther,  etc.,  c'est  que  la  substance  qup  l'on  a  examinée  est  de  l'acide 
margarique  pur. 

6*  L'analyse  élémentaire  d'un  corps  organique  est  employée,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  pour  reconnaître  la  pureté  d'un  principe  immé- 
diat ;  en  le  préparant,  en  effet,  par  différentes  méthodes,  il  doit  contenir 
toujours  les  mêmes  proportions  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et 
d'azote.  Si  ces  proportions  viennent  à  changer,  c'est  que  le  corps  n'est 
pas  pur  ;  il  faut  le  soumettre  alors  à  de  nouvelles  purifications. 

6«  On  doit  à  M.  Chevreul  une  excellente  méthode  qui  sert  principale- 
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ment  à  apprécier  la  pureté  d'un  principe  immédiat  qui  ne  pourrait  pas 
être  soumis  aux  épreuves  précédentes,  et  qui  ne  serait  ni  cristallisable, 
ni  fusible,  ni  volatil.  Cette  méthode  est  connue  sous  le  nom  de  méthode 
des  dissolvants  ;  elle  a  été  employée  par  M.  Chevreul ,  non-seulement 
pour  déterminer  si  une  substance  organique  doit  être  considérée  ôomme 
une  espèce  pure ,  mais  encore  pour  isoler  des  principes  immédiats 
nouveaux. 

Le  principe  de  cette  méthode  peut  être  exprimé  de  la  manière  sui- 
vante : 

(hi  prend  un  poids  déterminé  d'une  substance  organique  A  qui  exige 
100  parties  d'un  liquide  B  pour  être  dissous.  On  la  met  en  contact  avec 
iO  parties  du  liquide  B.  Lorsqu'on  juge  que  la  dissolution  est  saturée, 
on  le  décante  et  Ton  verse  sur  le  résidu  10  parties  de  B.  On  obtient  une 
seconde  dissolution,  qu'on  décante  comme  la  première;  on  continue 
d'opérer  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  substance  A  soit  entièrement  dissoute, 
ou  jusqu'à  ce  qu'elle  cesse  de  céder  quelque  chose  au  liquide  B.  Enfin, 
on  traite  la  substance  de  la  même  manière  par  d'autres  liquides 
C,  D,  E,  etc.,  qui  peuvent  être  de  l'alcool,  de  l'éther,  de  l'esprit  de 
bois,  etc. 

Il  peut  se  présenter  deux  cas  : 

1*  Toutes  les  solutions  fournies  par  la  substance  A  avec  un  même 
liquide  sont  identiques  ;  elles  contiennent  la  même  quantité  d'un  corps 
solide  jouissant  des  mêmes  propriétés ,  et  alors  la  substance  A  est  un 
principe  immédiat  pur  ou  une  combinaison  de  deux  ou  plusieurs  prin- 
cipes immédiats  ;  et  la  probabilité  qu'on  a  de  considérer  conune  telle  la 
substance  A  est  d'autant  plus  forte  que  cette  substance  a  été  soumise  à 
l'action  d'un  plus  grand  nombre  de  dissolvants  ou  à  l'action  d'un  même 
dissolvant  dans  un  plus  grand  nombre  de  circonstances  variées. 

2*  La  substance  A  n'est  pas  dissoute  en  totalité,  ou,  si  elle  est  dissoute 
^tièrement,  toutes  les  dissolutions  qu'elle  a  données  successivement  ne 
sont  pas  identiques  ;  elles  différent  par  la  proportion  de  la  matière  dis- 
soute, par  la  couleur,  l'odeur,  etc. 

Dans  ce  cas,  la  substance  A  n'est  pas  un  principe  immédiat  pur. 

C'est  cette  méthode  qui  a  permis  à  M.  Chevreul  d'isoler  quatre  espèces 
de  sels  qu'il  serait  presque  impossible  de  séparer  autrement  ;  savoir  :  le 
butyrate  de  baryte ,  le  caproate  de  baryte,  le  caprate  de  baryte  et  le 
butyrate  double  de  baryte  et  de  chaux. 
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On  a  essayé  pendant  longtemps  d'analyser  les  matières  organiques  en 
les  soumettant  à  Taetion  d'une  température  élevée  et  en  déterminant  la 
nature  des  corps  pyrogénés  qui  prennent  naissance  ;  mais  il  est  bcile  de 
comprendre  pourquoi  ces  expériences  n'ont  donné  aucun  résultat  satis- 
faisant. En  eflfet,  le  nombre,  la  composition,  la  nature  même  des  corps 
pyrogénés,  varient  avec  la  température  à  laquelle  a  été  soumise  la  sub- 
stance qui  les  a  produits  ;  en  outre,  ces  corps  nombreux,  dont  quelques- 
uns  ne  sont  môme  pas  connus,  ne  présentent  souvent  aucun  rapport  avec 
la  composition  de  la  matière  soumise  à  l'action  de  la  chaleur. 

C'est  Lavoisier  qui,  le  premier,  fit  entrer  les  éléments  d'une  matière 
organique  dans  des  combinaiscms  faciles  à  doser  et  d'une  composition 
connue  ;  il  appliqua  à  la  chimie  organique  la  méthode  d'analyse  qu'on 
suit  ordinairement  en  chimie  minérale.  Lorsqu'on  veut,  en  effet,  analyser 
une  substance  inorganique,  un  alliage,  par  ex«nple,  on  n'en  dose  pas 
ordinairement  les  éléments  à  l'état  de  liberté,  mais  on  les  engage  dans 
des  combinaisons  dont  on  connaît  exactement  la  composition.  Ainsi 
rétain  est  dosé  à  l'état  d'acide  stannique,  le  baryum,  le  plomb  à  l'état 
de  sulfates,  etc. 

Lavoisier  appliqua  le  même  principe  à  l'analyse  des  matières  orga- 
niques. 11  les  brûlait  dans  de  grandes  cloches  remplies  d'oxygène,  à 
l'aide  d'un  miroir  ardent,  et  convertissait  ainsi  leur  carbone  en  acide 
carbonique,  leur  hydrogène  et  leur  oxygène  en  eau  :  le  poids  de  l'acide 
carbonique  et  celui  de  l'eau  servaient  à  calculer  la  composition  de  la 
substance  organique. 

Toutefois  les  appareils  dans  lesquels  opérait  cet  illustre  chimiste  étaient 
comphqués,  et  les  résultats  de  ses  analyses  n'ont  pas  été  confirmés  par 
les  chimistes  qui  ont  posé  les  bases  de  l'analyse  organique. 

Les  procédés  d'analyse  fondés  sur  la  transformation  des  matières  or- 
ganiques en  acide  carbonique,  en  eau  et  en  azote,  ne  sont  pas  arrivés 
immédiatement  au  degré  de  perfection  où  nous  les  voyons  maintenant  ; 
ils  ont  subi  des  modifications  importantes  dont  nous  allons  présenter 
rapidement  l'historique. 

Berzelius  chauffait  les  matières  organiques  avec  un  oxyde  d'une  réduc- 
tion £Eu;ile,  comme  le  protoxyde  de  plomb  et  le  minium,  mais  il  n'arri- 
vait qu'à  des  résultats  approximatifs. 

Le  premier  proc>édé  qui  ait  donné  la  composition  exacte  d'une  sub- 
stance organique  a  été  découvert  en  1810  parGay-Lussac  et  M.  Thenard  : 
ces  chimistes  l'ont  appliqué  à  l'analyse  d'un  grand  nombre  de  substances, 
parmi  lesquelles  nous  citerons  le  sucre,  les  acides  acétique,  oxalique  et 
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larlrique,  le  ligneux,  la  cire  el  (|uoU|ues  matières  a/xrtées,  comme  la 
fibrine  et  la  gélatine. 

Au  lieu  d'effectuer  la  combustion  des  matières  organiques  dans  le  gaz 
oxygène,  comme  le  faisait  Lavoisier,  Gay-Lussac  et  M.Thenard  les  brû- 
laient avec  une  matière  solide,  contenant  une  grande  quantité  d*oxygène 
condensé  sous  un  petit  volume  et  dans  un  état  tel  que  la  chaleur  pût  l'en 
dégager  facilement  :  cette  matière  était  le  chlorate  de  potasse.  Us  faisaient 
un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  de  la  matière  organique  à  analyser 
dans  des  proportions  connues;  ils  le  mouillaient  avec  un  peu  d'eau  et  le 
transformaient  en  petites  boules  qui  étaient  séchées  à  100  degrés  dans 
une  étuve.  La  combustion  s'opérait  dans  un  appareil  composé  d'un  tube 
de  verre  BC  que  l'on  pouvait  chauffer  au  moyen  d'une  lampe  D,  ou  bien 
avec  quelques  charbons  (pi.  XXXIX,  fig.  5).  On  introduisait  dans  ce 
tube,  par  un  robinet  A  d'une  construction  fort  ingénieuse,  un  certain 
nombre  de  boulettes  non  pesées  qui  brûlaient  aussitôt  et  dégageaient  un 
mélange  gazeux  destiné  à  chasser  l'air  atmosphérique  laissé  dans  le 
tube  ;  de  cette  manière,  l'appareil  se  remplissait,  avant  l'expérience,  d'un 
gaz  identique  avec  celui  qui  devait  y  rester  à  la  &i.  On  brûlait  alors  un 
poids  connu  de  boulettes,  et  le  gaz  qui  se  dégageait  par  le  tube  E  venait 
se  rendre  dans  le  flacon  F,  qui  était  préalablement  rempli  de  mercure  ; 
en  supposant  que  la  matière  à  analyser  ne  fût  pas  azotée,  on  ne  trouvait 
dans  les  produits  gazeux  que  de  l'acide  carbonique,  de  la  vapeur  d'eau 
et  de  l'oxygène  en  excès  provenant  du  chlorate  de  potasse.  L'acide  car- 
bonique était  absorbé  par  la  potasse,  le  résidu  donnait  l'oxygène  ;  on 
avait  l'eau,  en  retranchant  le  poids  de  l'acide  carbonique  et  du  gaz 
oxygène  dégagé,  de  l'oxyyfène  contenu  dans  la  matière  organique  et  d^s 
le  chlorate  de  potasse  ;  le  volume  de  l'adde  carbonique  obtenu  donnait 
le  poids  du  carbone;  la  composition  bien  connue  do  l'eau  permettait  de 
calculer  le  poids  de  l'hydrogène. 

Quant  à  l'oxygène  de  la  matière  organique,  on  l'obtenait  en  sous- 
trayant du  poids  de  l'oxygène  dégagé  pendant  l'expérience,  et  de  celui 
contenu  dans  l'eau  et  l'acide  carlxniique,  le  poids  de  l'oxygtoe  renfenné 
dans  le  chlorate  de  potasse  employé. 

Cette  méthode,  qui  donne  des  résultats  exacts  dans  des  mains  très 
exercées,  présente  cependant  quelques  inconvénients  qui  l'ont  fait  aban- 
donner. 

En  effet,  la  combustion  était  quelquefois  assez  rapide  pour  déterminer 
la  projection,  et  par  conséquent  la  perte  d'une  certaine  quantité  de  mé- 
lange. Dans  l'analyse  des  substances  azotées,  il  était  souvent  impossible 
d'erapédier  la  formation  des  vapeurs  nitreuses,  et,  de  plus,  des  matières 
volatiles  distillaient  avant  d'avoir  été  décomposées  par  le  chlorate  de 
potasse.  Enfin,  l'eau  étant  déterminée  par  sou^raction,  toutes  les  er- 
reurs se  reportaient  sur  l'hvdrogèiio,  qui  est  de  tous  les  corps  amples 
IV.  ^  U 
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celui  dont  l'équivalent  est  le  plus  léger.  Il  en  résultait  une  incertitude 
sur  la  formule  de  la  matière  organique,  surtout  quand  l'équivalent  de 
cette  substance  était  très  élevé. 

Pour  rendre  la  combu^ion  des  matières  organiques  moins  rapide, 
Berzelius  ajoutait  du  sel  marin  au  chlorate  de  potasse. 

Gay-Lussac  proposa  de  remplacer  le  chlorate  de  potasse  par  Toxyde 
de  cuivre,  et  cette  substitution  doit  être  considérée  conmie  Tun  des  plus 
grands  perfectionnements  apportés  depuis  Lavoisier  dans  Tanalyse  orga- 
nique. L'oxyde  de  cuivre  présente,  en  effet,  de  nombreux  avantages  dans 
l'analyse  (i)  :  on  le  prépare  avec  facilité;  sous  un  petit  volume,  il  con- 
tient une  quantité  considérable  d'oxyg^e;  il  transforme  complètement 
les  matières  organiques  en  acide  carbonique,  ^  eau  et  en  azote,  et  cette 
décompoâtion,  qui  a  lieu  à  une  température  assez  basse  pour  être  &it« 
dans  des  tubes  de  verre,  n'est  pas  cependant  assez  rapide  pour  causer 
des  explosions. 

La  combustion  des  matières  organiques  azotées  par  l'oxyde  de  cuivre 
nécessite  certaines  dispositions  particulières  ;  nous  parlerons  d'abord  de 
l'analyse  des  matières  organiques  non  azotées. 

Fronler  Rr«€é<é  é'auUf  te  ée  Gay-LoMac* 

On  mélange  0gr,200  à  OB%/iOO  de  matière  organique  avec  30  grammes 
environ  d'oxyde  de  cuivre.  On  mtroduit  ce  mélange  dans  un  tube  de 

(i)  L'oxyde  de  cuivre  peut  être  préparé  en  grillant  de  la  planore  de  cuivre  dans 
im  têt  qu'oD  place  dans  le  moufle  d'ua  fourneau  d'essai  ou  dans  un  double  creuset. 

On  Tobtient  ordinairement  par  la  calcination  de  Tazotate  de  cuivre  ;  il  est  en 
poudre  impalpable  quand  ce  sel  a  été  décomposé  avec  lenteur.  U  brûle  plus  faci- 
lement qne  Toxyde  précédent  les  matières  organiques  et  doit  être  particulièrement 
employé  pour  analyser  les  substances  dont  la  combustion  est  difficile. 

La  distillation  da  verdet  (acétate  de  cuivre  cristallisé)  laisse  un  résidu  de  enivre 
métallique  très  pyrophoriqne ,  qu'on  oxyde  facilement,  et  qui  produit  un  oxyde 
propre  à  la  combustion  des  matières  organiques.  Toutefois ,  comme  le  verdet  n'est 
pas  toujours  un  sel  très  pur,  et  qu'il  contient  quelquefois  des  sels  de  potasse,  l'oxyde 
de  cuivre  obtenu  par  cette  méthode  peut  retenir  du  carbonate  de  potasse  qu'il  faul 
enlever  au  moyen  de  l'eau  bouillante.  Aussi,  dans  les  recherches  de  chimie  analy- 
tique, donne-t-on  généralement  la  préférence  à  Toxyde  de  cuivre  préparé  soit  par 
le  grillage  du  cuivre,  soft  par  la  calcination  de  l'azotate. 

La  plauure  de  cuivre  grillée  sert  principalement  à  remplir  les  tubes  lorsqu'on  a 
déjà  introduit  dans  ceux-ci  le  mélange  d'oxyde  fin  et  de  matière  organique  ;  elle  sert 
surtout  à  achever  la  combustion  des  gaz  et  des  vapeurs  qui  se  sont  soustraits  à 
l'action  de  l'oxyde  de  cuivre  fin.  Placée  à  l'extrémité  effilée  des  tubes,  eHe  permet 
la  rentrée  de  l'air  ou  de  l'oxygène ,  qui  se  ferait  diffidleoient  si  l'on  eût  mis  à  cette 
place  de  l'oxyde  pulvérulent 

L'oxyde  de  cuivre  qui  a  servi  aux  analyses,  étant  mouillé  avec  de  l'adde  aiotiqne 
et  calciné  au  rouge,  peut  èure  employé  pour  opérer  de  nouvelles  comimstions. 
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vore  AB  (pi.  XXXIX,  flg.  6).  Ce  tube  communique  avec  TéprouTette  D, 
au  moyen  d'un  tube  C  qui  vient  se  rendre  dam  la  partie  supérieure  de 
l'éprouvette. 

Cette  éprouvette  repose  dans  une  large  cloche  E,  remplie  de  mercure  ; 
elle  est  soutenue  par  un  support  F.  Quand  l'appareil  est  ainsi  disposé, 
on  détermine  le  niveau  du  mercure  dans  Téprouvette,  en  tenant  compte 
de  la  température  et  de  la  pression.  On  chauffe  avec  précaution  le  tube  B  ; 
radde  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  qui  se  dégagent  viennent  se  rendre 
dans  l'éprouvette,  qui  se  soulève  peu  à  peu.  Lorsque  le  volume  du  gaz 
ne  varie  plus,  on  laisse  refroidir  l'appareil  :  l'augmentation  de  volume 
du  gaz  est  due  à  l'acide  carbonique  que  l'on  mesure  alors  en  tenant 
compte  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau. 

On  doit  se  garder,  dans  cette  analyse,  de  chauffer  le  tube  de  verre  à 
une  température  qui  pourrait  le  déformer  et  en  faire  varier  le  volume.  On 
évite  ordinairement  cette  cause  d'erreur  en  entourant  le  tube  à  combus- 
tion d'un  lut  réfractaire  ou  d'une  feuille  de  clinquant. 

Pour  déterminer  la  quantité  d'eau  qui  se  produit  dans  cette  combus- 
tion, on  fait  un  nouveau  mélange  de  matière  organique  et  d'oxyde  de 
cuivTe,  on  l'introduit  dans  un  tube  qui  communique  avec  un  tube  à 
chlorure  de  calcium  destiné  à  condenser  l'eau  produite.  La  différence 
entre  le  poids  de  ce  demier  tube,  avant  et  après  l'expérience,  fait  con- 
naître la  proportion  d'eau  qui  s'est  dégagée  ;  une  pompe  aspirante  est 
destinée  à  faire  passer  sur  le  tube  à  chlorure  de  calcium  la  vapeur  d'eau 
qui  restait  dans  l'apparâl. 

On  voit  que,  par  ce  procétlé,  on  détermine  le  carbone  de  la  matière 
organique  en  mesurant  le  volume  de  l'acide  carbonique.  L'hydrogène 
s'obtient  dans  une  seconde  expérience,  en  pesant  l'eau  qui  se  dégage; 
la  différence  entre  le  poids  de  la  matière  organique  employée  et  les  poids 
du  carbone  et  de  l'hydrogène  trouvés  par  l'expérience  donne  la  quantité 
d'oxygène. 


Théodore  de  Saussure,  et  plusieurs  autres  chimistes  après  lui,  se  sont 
ser\  Ls  d'une  méthode  dans  laquelle  les  matières  organiques  mêlées  avec 
du  sable  étaient  brûlées  dans  un  excès  d'oxygène. 

Prout  et  Hermann  opéraient  la  combustion  des  matières  organiques 
avec  l'oxyde  de  cuivre  et  dans  un  volume  déterminé  de  gaz  oxygène. 

On  sait  que  l'oxygène,  en  détermhuuit  la  combustion  du  carbone, 
donne  un  volume  d'acide  carbonique  égal  au  sien.  Lors  donc  qu'on  brûle 
une  substance  organique,  son  carbone  ne  fait  varier  en  aucune  manière 
le  volume  de  l'oxygène  employé  ;  l'hydrogène,  au  contraire,  peut  altérer 
ce  volume.  Si  l'hydrogène  contenu  dans  la  substance  organique  est,  rela- 
tivement à  l'oxygène,  dans  un  rapport  plus  grand  que  dans  l'eau,  on 
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observe  uiie  diminution  de  volume  ;  si  Toxygène  est,  au  contraire,  en 
excès,  le  volume  de  l'acide  carbonique  est  plus  grand  que  celui  de 
Toxygène  employé,  parce  que  Texcès  d'oxygène  de  la  matière  organique 
concourt  à  la  formation  de  Tacide  carbonique;  et  enfin,  si  Thydrogène  et 
Voxygène  existent  dans  les  proportions  mômes  de  Veau,  le  volume  du 
gaz  ne  change  pas  par  la  combustion. 

Supposons,  pour  faire  mieux  ressortir  Timporlance  des  faits  précé- 
dents, que  Ton  brûle  dans  un  excès  d'oxygène,  par  exemple  dans  une 
quantité  correspondante  à  10  équivalents  de  ce  corps,  les  matières  sui- 
vantes que  nous  choisissons  arbitrairement  : 

!•        CH<02; 

rr      CHW. 
Nous  aurons  : 

!•        CH<02  +  O'O  =  CO*  +  /ilIO  +  0^ 
iOyol.       2  vol.  «ToI. 

Dix  volumes  de  gaz  mesurés  avant  la  combustion  se  réduisent  donc 
à  8  lorsque  la  combustion  est  terminée.  Les  2  volumes  d'oxygène  qui 
manquent  ont  été  employés  à  brûler  les  2  équivalents  d'hydrogène  que 
la  matière  organicpie  renfermait  au  delà  de  la  proportion  nécessaire  pour 
faire  de  Teau. 

2*        Cn2o<  4-  0*0  =  C02  +  2H0  +  0«o. 
40  vol.       2  Tol.  10  vol. 

Dans  cette  combustion,  l'augmentation  de  volume  est  proportionnelle 
à  l'excès  d'oxygène  sur  l'hydrogène.  Les  2  écpiivalents  d'oxygène  qui 
excèdent  la  quantité  nécessaire  pour  faire  de  l'eau  deviennent  libres. 

3"        Cll<0<  +  0»o  =  CO*  +  ûlIO  +  0». 

40  vol.       2  vol.  8  vol. 

L'hydrogène  et  l'oxygène  se  trouvent  ici  dans  les  proportions  mêmes 
de  l'eau  ;  le  carbone  brûle  seul,  l'eau  se  condense,  et  le  volume  du  gaz 
ne  peut  changer  par  la  combustion,  puisque  le  carbone,  en  brûlant  dans 
l'oxygène,  ne  fait  pas  varier  le  volume  de  ce  gaz. 

On  voit  donc  que  la  détermination  des  produits  gazeux  provenant  de 
la  combustion  des  matières  organitfues  dans  l'oxygène  peut  servir  à  con- 
stater certains  rapports  entre  les  quantités  respectives  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène  contenues  dans  les  matières  organiques.  La  présence  de 
l'azote  ne  s'opposerait  pas.  à  cette  appréciation,  car  il  serait  facile  de 
déterminer  la  proix>rtion  de  ce  gaz  en  absorbant  l'acide  carbonique  au 
moyen  d'un  alcali  et  l'oxygène  par  le  phosphore. 
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Ce  procédé  ifest,  du  reste,  important  (fu'au  point  de  vue  théorique  et 
ifest  plus  employé. 

On  doit  à  M.  Persoz  un  mode  particulier  de  combustion  (jui  jKîut  être 
utile  dans  certains  cas,  et  qui  consiste  à  calciner  les  matières  organiques 
avec  le  sulfate  de  bioxyde  de  mercure  ;  il  se  dégage  un  mélange  d'acide 
sulfureux  et  d'acide  carbonique  :  on  obtient  la  composition  de  la  ma- 
tière organique  en  déterminant  le  rapport  de  ces  deux  gaz  au  moyen 
d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  qui  absorbe 
l'adde  sulfureux  et  laisse  l'acide  carbonique. 

Proeéëé  é*mmmlf§e  et  M.  GherrcoK 

Nous  donnerons  id  le  pinncipe  d'un  procédé  d'analyse  élémentaire  très 
exact  que  M.  Chevreul  a  employé  dans  ses  belles  recherdies  sur  les  corps 
gras.  Cette  méthode  consiste  à  brûler  une  matière  organique  par  l'oxyde 
de  cuivre  dans  un  volume  connu  d'air,  et  à  déterminer  ensuite  le  volume 
et  la  nature  des  gaz  qui  se  sont  produits. 

La  combustion  de  la  matière  organique  est  opérée,  dans  un  tube  de 
verre  d'une  capacité  de  26  centimètres  cub^,  par  une  quantité  connue 
d'oxyde  de  cuivre  fin  ;  les  gaz  passent  sur  une  colonne  de  planure  de 
cuivre  préalablement  oxydée  par  une  calcination  au  contact  de  l'air.  On 
détermine  par  des  pesées  très  précises  le  poids  du  tube,  du  cuivre 
grillé,  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  la  matière  organique;  le  tube  à  com- 
bustion conununique,  au  moyen  d'un  bouchon,  avec  un  tube  de  déga- 
gement d'une  longueur  de  0",760,  qui  plonge  dans  une  cuve  à  mercure 
et  s'engage  sous  un  flacon  étroit  et  gradué. 

La  capacité  du  tube  à  combustion  et  celle  du  tube  à  dégagement  ont 
été  déterminées  avec  soin  par  un  jaugeage  au  mercure.  Connaissant  la 
densité  et  le  poids  :  1"  du  cui\Te  grillé  ;  2**  de  l'oxyde  ;  3°  de  la  matière 
organique,  il  est  facile  de  déterminer  le  volume  de  chacune  de  ces  sub- 
stances ;  or,  en  faisant  la  somme  des  volumes,  la  soustrayant  de  la  capa- 
cité des  tubes,  on  a  la  quantité  d'air  qui  s'y  trouve. 

La  combustion  doit  être  opérée  avec  lenteur;  les  gaz  se  rendent  dans 
le  flacon  gradué;  lorsque  la  combustion  est  terminée,  on  laisse  refroidir 
le  tube  ;  le  mercure  remonte  dans  le  tube  de  dégagement,  on  note  la  hau- 
teur de  la  colonne  de  mercure  qui  s'élève  au-dessus  du  niveau  de  la  cuve 
pour  en  tenjr  compte  dans  la  détermination  du  volume  du  gaz  contenu 
dans  les  deux  tubes.  • 

On  pèse  alors  de  nouveau  le  tube  à  combustion  ;  la  diflërence  du  poids 
actuel  avec  le  poids  primitif  provient  :  1*  de  ce  c[ue  le  tube  ne  contient 
plus  de  substance  organique;  2*  de  ce  que  l'oxyde  de  cuivre  a  cédé  une 
partie  de  son  oxygène  pour  brûler  la  matière  organique. 

Pourétablir  la  composition  de  la  matière  wganique,  il  ne  reste  donc  plus 
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qu'à  déterminer  :  1<»  la  quantité  de  gaz  restée  dans  les  tubes  après  Topé- 
ration  ;  2*  la  proi)ortion  de  Tacide  carbonique,  de  Toxygène,  de  Tazote 
contenus  dans  les  produits  de  l'opération,  ainsi  que  celle  du  carbone  et 
de  l'hydrogène  qui  pourraient  avoir  écbaf^  à  l'action  comburante  de 
l'oxyde  de  cuivre. 

Ces  déterminations  se  font  par  des  méthodes  qui  se  trouvent  décrites 
dans  l'ouvrage  de  M.  Qievreul  sur  les  corps  gras. 

M.  Chevreul  a  reccmnu  qu'en  brûlant  les  corps  gras  par  l'oxyde  de 
cuivre,  il  se  dégage  toujours  une  certaine  quantité  de  gaz  hydrocarbures 
qui  échappent  à  la  combustion.  Cette  observation  importante  ne  doit 
jamais  être  perdre  de  vue,  lorsqu'on  analyse  des  corps  qui  contiennent 
une  proportion  considérable  de  carbone  et  d'hydrogène;  il  est  indi»- 
pttisable,  dans  ce  cas,  d'opérer  dans  une  atmosphère  d  oxygène. 

M.  Chevreul  s'est  assuré,  en  outre,  que  dans  la  oombustion  d'un  oorps 
gras  par  l'oxyde  de  cuivre,  il  ne  reste  jamais  dans  le  tube  de  résidu 
charbonneux  ;  car  l'oxyde,  rq[)ris  par  l'acide  azotique  étendu,  se  dissout 
complètement. 

Le  plus  simple  de  tous  les  procédés  d'analyse,  ei  qui  a  rempUcé  ceux 
dont  nous  venons  de  parler,  est  dû  à  M.  Licdïig.  Nous  le  dédirons  avec 
détail. 

Le  procédé  d'analyse  organique  que  l'on  doit  à  M.  Liebig  est  aussi 
simple  qu'exact  ;  il  a  contribué  beaucoup  aux  progrès  si  rapides  que  la 
chimie  organique  a  faits  depuis  quelques  années. 

Dans  ce  procédé,  la  substance  organique  brûlée  avec  un  corps  riche  en 
oxygène,  conune  l'oxyde  de  cuivre  ou  le  chromate  de  plomb,  se  trans- 
forme en  acide  carbonique  et  en  eau  que  l'on  pèse  séparément.  Le' poids 
de  l'adde  carbonique  sert  à  calculer  la  proportion  de  carbone  contenue 
dans  la  matière  organique.  Le  poids  de  l'eau  permet  d'obtenir  la  propor- 
tion d'hydrogène.  Si  le  poids  de  l'hydrogène  ajouté  à  celui  du  carbone 
représente  le  poids  de  la  substance  soumise  à  l'analyse,  c'est  que  cette 
matière  n'est  pas  oxygénée  ;  dans  le  cas  contraire,  la  différence  exprime 
le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  la  substance. 

Le  principal  avantage  de  la  méthode  de  M.  Liebig  est  de  déterminer 
au  moyen  de  la  balance,  et  par  conséquent  avec  une  grande  exactitude, 
le  carbone  et  l'hydrogène  des  corps  organiques. 

^ous  supposerons  que  la  substance  qu'il  s'agit  d'analyser  a  été  préala- 
blement soumise  à  une  dessiccation  complète.  Nous  donnons  plus  loin, 
en  traitant  de  la  déterminatioa  des  équivalents  des  corps  organiques,  les 
méthodes  que  l'on  emploie  pour  dessécher  les  substances  organiques. 

Nous  supposerons  également  que  le  corps  soumis  à  l'analyse  ne  con- 
tient pas  l'aiote  au  nombre  de  ses  éléments. 
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Avant  de  conuueiioer  Tanalyse,  l'opérateur  dispose  les  difl'éreutes  par- 
ties de  son  appareil,  que  nous  décrirons  suocessivement. 

Tube  à  eombmtion. — Onchoisitd'abord  un  fort  tube  de  verre  peu  fusible, 
long  de  1  mètre  enriron,  ayant  un  diamètre  intérieur  de  9  à  15  milli* 
mètres  et  une  épaisseur  de  2  millimètres.  On  chauffe  ce  tube  à  la  lampe 
d'émailleur,  et  on  Teffile  de  manière  à  lui  donner  la  forme  représentée 
dans  la  figure  2,  planche  XLL  On  le  ferme  en  A. 

Quand  on  veut  se  servir  du  tube,  on  le  nettoie  d'abord  intérieurement 
avec  un  morceau  de  papier  Joseph  fixé  à  l'extrémité  d'une  tige  de  fer  ;  on 
le  dessèche  en  le  chauffimt  légèrement  et  en  introduiaant  dans  s<m  inté* 
rieur  un  autre  petit  tube  de  verre  servant  à  aspirer  de  l'air  chaud  qui 
opère  ainsi  la  dessiccation. 

Le  tube  à  combustion  une  fois  efiilé  doit  avoir  une  longueur  de  §0  à 
70  centimètres. 

Quand  le  tube  est  sec,  on  le  ferme  avec  un  bouchon. 

Tube  à  chlorure  de  calcium .  —  Le  tube  à  chlorure  de  calcium  est  destiné 
à  ccmdenser  l'eau  qui  se  produit  pendant  la  combustion.  Ce  tube  est  re- 
présenté planche  XLI,  figures  3  et  k. 

On  doit  s'assurer  que  le  chlorure  de  calcimn  ne  contient  pas  de  chaux 
en  excès  ;  car  alors  ce  corps  absorberait  non-seulement  l'eau,  mais  une 
certaine  partie  de  l'acide  carbonique  produit  pendant  la  cund>ustion  : 
l'analyse  serait  inexacte. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  calcium  aussi  neutre  que  possible,  on 
detsèdie  au  rouge  naissant  le  chlorure  de  calcium  du  conmierce,  que 
Ton  a  préalablement  humeoté  avec  de  l'acide  chlorhydrique  :  la  dessic- 
cation ne  doit  pas  être  poussée  jusqu'à  ce  que  le  chlorure  entre  en  fusion  ; 
on  a  remarqué,  en  efibt,  que  le  chlorure  de  calcium  qui  reste  poreux 
absori)e  plus  facilement  l'eau  que  celui  qui  a  été  fondu. 

Bouchon  de  liège.  --  On  dût  adapter  au  tube  à  combustion  un  bouchon 
de  liége  (pi.  XLI,  fig.  1),  dans  lequel  vient  s'introduire  l'extrémité  B  du 
tube  à  chlorure  de  calcium,  et  qui  établit  ainsi  une  communication  entre 
le  tube  à  combustion  et  le  tube  à  chlorure  de  calcium.  Ce  bouchon  doit 
ôtre  mou,  hsse,  aussi  exempt  que  possible  de  pores  et  de  nœuds  ;  il  doit 
entrer  avec  difficulté  dans  le  tube  à  combustion  :  on  perce  dans  l'axe  de 
ce  bouchon,  avec  une  lime  ronde  et  fine,  un  trou  bien  arrondi  dans  le- 
(|ue1  pénètre  à  frottement  dur  la  partie  B  du  tube  à  chlorure  de  calcium. 
Le  bouchon,  avant  d'être  employé,  est  desséclié  à  une  température  de 
IW.  Cette  dessiccation  ne  doit  pas  être  opérée  à  une  température  plus 
élevée,  car  le  bouchon  deviendrait  cassant  et  boucherait  incomplètement 
le  tul)e. 

Condensateur  de  Liebig.  Appareil  à  jjotasse.  —  C'est  un  appareil  do 
verre  dans  lequel  l'adde  carbonique  vient  se  dissoudre  ;  on  le  nomme 


Digitized  by 


Google 


56  ANALYSE  ÉLÉMK.NTAIHE   OKGAM(n^K. 

eondensatew*  ou  appareil  à  boules  de  lAebig:  il  est  comjwsé  de  cinq  boules 
disposées  comme  te  représente  la  figure  6,  planche  XLl. 

La  boule  A  doit  être  assez  gi'ande  pour  contenir  au  besoin  tout  le  li- 
quide qui  se  trouve  dans  les  autres  boules. 

On  introduit  dans  l'appareil  une  dissolution  de  potasse  à  45*,  ou 
mieux  d'une  densité  égale  à  1,27. 11  y  aurait  de  l'inconvénient  àemployer 
une  dissolution  de  potasse  trop  concentrée,  parce  que  le  carbonate  de 
potasse  qui  prend  naissance  pendant  l'opération,  étant  peu  soluble  dans 
un  grand  excès  de  potasse,  se  déposerait,  obstruerait  bientôt  l'appareil 
et  l'empêcherait  de  fonctionner. 

11  feut  également  avoir  sohi  de  prendre  une  [Kitasse  qui  ne  contienne 
pas  de  soude,  parce  que  le  carbonate  de  soude,  étant  à  peine  soluble  dans 
la  potasse  concentrée,  obstruerait  également  le  condensateur:  pour 
éviter  la  présence  de  la  soude,  on  emploie  habituellement  la  potasse 
extraite  du  tartre. 

Pour  remplir  de  potasse  le  condensateur,  on  plonge  l'extrémité  B  de 
l'appareil  dans  la  dissolution  de  potasse  caustique  contenue  dans  un 
verre,  et  l'on  l'ait  monter  la  liqueur  dans  l'appereil  en  aspirant  avec  pré^ 
caution  par  l'extrémité  C.  On  doit  donner  à  l'appareil  la  position  indi* 
quée  (pi.  XLI,  fig.  8)  i)our  éviter  l'introduction  de  la  potasse  dans  la 
bouche  ;  on  peut,  du  reste,  inteiTposer  entre  la  bouche  et  l'extrémité  C  de 
l'appareil  un  tul)e  aspirateur  (pi.  XLl,  fig.  7). 

La  potasse  étant  une  fois  introduite  dans  le  condensateur,  on  dessèdie 
intérieurement  et  extérieurement  les  deux  bouts  du  tube  avec  de  petits 
morceaux  de  papier  buvard  tordu,  et  l'on  essuie  l'appareil  avec  un  linge 
bien  sec. 

Tube  de  caoutchouc.  —  L'extrémité  A  du  tubeà  chlorure  de  calcium  com- 
munique avec  l'extrémité  B  du  condensateur  à  boules,  au  moyen  d'un 
petit  tube  de  caoutchouc  ;  on  peut  foire  ce  tube  en  rapprodumt  les  deux 
sections  d'une  lame  de  caoutchouc  qui  vient  d'être  coupée  avec  de  bœis 
ciseaux  parfaitement  propres  ;  on  réunit  ensuite  les  deux  parties  rappro- 
chées avec  les  ongles  et  en  les  pressant  l'une  contre  l'autre.  On  trouve, 
du  reste,  chez  les  fabricants  de  produits  chimiques,  des  tubes  de  caout- 
chouc de  toutes  dimensions  qui  sont  très  solides. 

Feuille  de  cuivre  gratté.  —  Pour  éviter  que  le  tube  à  combustion  ne 
fonde  au  moment  où  il  est  couvert  de  diarbons  rouges  ,  on  l'en- 
toure d'une  bande  de  cuivre  gratté  que  l'on  a  eu  soin  de  faire  recuire. 
Cette  bande  est  fixée  avec  de  petits  bouts  de  fil  de  cuivre  également 
recuits. 

Grille  à  combustion,  —  La  grille  sur  laquelle  est  placé  le  tube  à  combus- 
tion est  faite  avec  de  la  tôte  forte  ;  elle  est  longue  de  70  à  80  centimètres 
(pi.  XLI,  fig.  14,  15,  16).  Le  fond  de  la  grille  est  perct'î  d'étroites  ouver- 
tures transversales  b,  6,  é,  qui  laissent  entrer  l'aii'  nécessaire  k  la  com- 
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bastion  ;  c,  c,  c,  sont  des  morceaux  de  tôle  forte  éehaiicrés  au  milieu, 
qui  servent  à  supporter  le  tube  à  combustion. 

A  est  une  ouverture  assez  grande  pour  laisser  passer  le  tube  à  com- 
bustion. La  grille  est  ordinairement  posée  sur  une  plaque  de  fonte  qui 
est  placée  sur  un  support  spécial,  sur  un  fourneau  long  ou  sur  des  briques 
disposées  sur  une  table.  Pour  que  l'air  puisse  pénétrer  par  les  ouvertures 
é,  é,  ô,  et  alimenter  la  combustion,  on  introduit  quelquefois,  entre  la 
plaque  de  tôle  DD  et  le  fond  de  la  grille,  de  petits  tubes  de  verre. 

Ecrans  de  tôle,  —  Il  est  utile  dans  certaines  combustions,  surtout  dans 
Tanalyse  des  substances  volatiles,  de  préserver  pendant  un  certain  temps 
une  partie  du  tube  de  l'action  de  la  chaleur;  on  se  sert  alors  d'écrans  de 
tôle  (pi.  XII,  fig.  20),  que  l'on  met  à  cheval  sur  le  tube  à  combustion. 
Mortier.  —  Le  mélange  de  substance  organique  et  d'oxyde  de  cuivre  se 
fût  dans  un  mortier  de  porcelaine  qui  ne  doit  pas  être  verni  intérieure- 
ment ;  ce  mortier  est  plus  large  (lue  haut  (pi.  XLl,  fig.  9)  ;  avant  de  s'en 
servir,  on  a  soin  de  le  dessécher  à  l'étuve  ou  au-dessus  d'un  fourneau. 
Oxyde  de  cuivre.  —  L'oxyde  de  cui\Te  que  Ton  emploie  provient  de  la 
calcination  de  l'azotate  de  cuivre  ;  on  en  remplit  pres(|ue  entièrement  un 
creuset  de  Hessede  1  centilitre  environ  de  capacité  (pi.  XIJ,  fig.  11);  le 
creuset  est  fermé  avec  son  couvercle  et  soumis  pendant  vingt  minutes  à 
une  température  d'un  rouge  sombre.  Pour  se  servir  de  l'oxyde,  on  laisse 
refiroidir  le  creuset  jusqu'à  ce  qu'on  ait  de  la  peine  à  le  tenir  dans  la  main 
sans  se  brûler.  Il  ne  faudrait  pas  chauifer  pendant  longtemps  le  creuset 
à  une  température  d'un  rouge  vif,  car  l'oxyde  éprouverait  alors  une 
sorte  de  fritte  et  deviendrait  difficile  à  pulvériser. 

Lorsqu'on  emploie  dans  l'analyse  de  la  tournure  de  cuivre  grillée,  on 
la  calcine  avec  les  mêmes  précautions  que  l'oxyde  de  cuivrç  fin. 

Chromate  de  plomb.  — Dans  quelques  combustions  difficiles,  on  remplace 
l'oxyde  de  cuivre  par  le  chromate  de  plomb.  Ce  sel  s'emploie  comme 
l'oxyde  de  cuivre;  on  doit  le  faire  chauffer  dans  un  creuset  avant  de  le 
mélanger  avec  la  substance. 

Substance  soumise  à  Vanalyse»  —  La  substance  que  l'on  se  propose  d'ana- 
lyser peut  être  solide  et  non  volatile,  solide  et  volatile,  liquide  et  volatile, 
liquide  et  non  volatile. 

Chaque  espèce  de  corps  demande  des  précautions  particulières  pour 
être  brûlée. 

Si  la  substance  est  soUde  et  non  volatile,  on  la  réduit  en  une  ix>udre 
aussi  fine  que  possible,  et  on  la  laisse  dans  l'étuve  jusqu'à  ce  qu'on  la 
mélange  avec  l'oxyde  de  cuivre  fin  et  qu'on  l'introduise  dans  le  tube  à 
combustion.  Une  substance  solide  et  volatile  ne  doit  pas  être  dessédiée  à 
l'étuve;  elle  exige  un  mélange  avec  l'oxyde  de  cuivre  moins  intime  que 
dans  le  cas  précédent;  la  combustion  est  ordinairement  plus  facile. 
lorsque  la  substance  est  liquide  et  volatile,  on  l'introduit  dans  une. 
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OU  mieux  dans  deux  petites  ampoules  de  verre  dont  la  forme  est  indiquée 
(pl.XLI,  fig.l2). 

On  pèse  d'abord  les  ampoules  vides,  puis  on  les  remplit  avec  le  liquide 
que  Ton  se  propose  d'analyser. 

Pour  remplir  ces  ampoules  dont  Touverture  est  capillaire,  on  com- 
mence par  les  chauffer  à  la  lampe  ;  on  plonge  ensuite  leur  pointe  dmis 
le  liquide.  Celui-ci  se  précipite  dans  Tampoule  dès  que  la  température 
vient  à  s'abaisser  ;  si  le  liquide  est  très  volatil,  il  se  forme  aussitôt  des 
vapeurs  qui  chassent  le  liquide,  ainsi  que  l'air  qui  pourrait  rester  dans 
l'ampoule  :  dans  ce  cas,  le  liquide  ne  remplit  l'ampoule  que  lorsqu'elle 
est  tout  à  fait  froide. 

Lorsque  le  liquide  n'est  pas  très  volatU,  il  n'^  arrive  d'abord  dans 
l'ampoule  qu'une  petite  quantité;  on  chauffe  alors  de  nouveau  l'ampoule, 
et  lorsque  le  liquide  qu'elle  contient  est  en  ébullition,  on  pl(Hige  de 
nouveau  la  pointe  de  l'ampoule  dans  le  liquide  qui  s'inti^oduit  alors  à 
mesure  que  celle-ci  se  refroidit. 

Les  ampoules  étant  ainsi  remplies,  on  les  pèse,  on  détermine  la  quan- 
tité de  liquide  qu'elles  contiennent  en  prenant  la  différence  entre  le  poids 
des  ampoules  avant  et  après  l'introductiou  du  liquide,  puis  on  les  in- 
troduit dans  le  tube  à  combustion. 

(^land  la  substance  n'est  pas  très  volatile,  la  pointe  de  l'ampoule  peut 
rester  ouverte  pendant  la  pesée  ;  mais  si  le  corps  est  très  volatil,  on  ne 
pèse  l'ampoule  que  lorsque  sa  pointe  a  été  fermée  à  la  lampe  ;  avant 
de  l'introduire  dans  le  tube  à  combustion,  on  liait  un  léger  trait  avec  une 
lime  fine  sur  le  col  del'ampoule,  on  en  brise  la  pointe,  et  l'on  fait  tomber 
les  deux  parties  dans  le  tube  à  combustion. 

Pour  faire  l'analyse  des  substances  liquides  peu  volatiles,  comme  les 
huiles,  on  les  pèse  dans  des  tubes,  ou  mieux  dans  des  nacelles  de  verre, 
en  ayant  soin  de  faire  pénétrer  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  les  tubes  ou 
les  nacelles  ;  sans  cette  précaution,  il  pourrait  y  rester  une  petite  quan- 
tité de  matière  charbonneuse  non  brûlée. 

Dans  l'analyse  des  substances  organiques  liquides  peu  volatiles,  nous 
conseillerons  particulièrem^it  l'emplc^  des  nacelles  de  plomb  ou  d'étain 
qui  fondent  facilement  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  mettent  les  sub- 
stances organiques  en  contact  avec  l'oxyde  de  cuivre. 

P14TIQCIB  DB  L'ANAJLTaB. 

Nous  supposerons  que  l'on  soumette  à  l'analyse  une  substance  orga- 
nique solide,  comme  le  sucre. 

On  conmience  par  faire  rougir  le  creuset  de  Hesse  qm  contient  l'oxyde 
de  cuivTe.  Pendant  cette  calcination,  on  pèse  avec  soin  le  tube  à  chlorure 
de  calcium,  le  condensîiteur  de  Liebig,  et  l'on  pèse  également,  avec  une 
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gniode  préciâiou,  uiie  quantité  de  sucre  qui  peut  vai'icr  entre  0^,350  et 
0(^,600.  Cette  substance  est  placée  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine 
ou  de  platine;  on  la  laisse  dans  1  etuve  jusqu'au  moment  du  mélange. 

Le  mortier  est  ordinairem^it  placé  sur  une  feuille  de  papier  blanc 
glacé  qui  permet  de  recueillir  les  projections  d'oxyde  qui  pourraient  se 
&ire  au  mcMnent  du  mélange. 

On  met  dans  le  mortier  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre  encore 
très  chaud ,  on  la  broie  rapidem^t  avec  le  pilon  ;  on  l'introduit  au 
moyen  d'un  entonnoir  (pi.  XLI,  iig.  10)  dans  le  tube  à  combustion  en 
l'agitant  dans  tous  les  saos,  on  la  mei  ensuite  de  côté.  Cette  première 
opération,  que  l'on  nomme  un  lavagf^  a  pour  but  d'enlever  les  traoes 
d'humidité  et  de  substances  étrangères  qui  pourmient  se  trouver  dans  le 
mortier  et  dans  le  tube  à  combustion.  On  introduit  dans  le  tube  à  com- 
bustion de  A.  en  A'  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre  ;  quelques  chi- 
mistes m^t^t  dans  cette  partie  du  tube  de  l'oxyde  de  cuivre  fin  ;  d'autres 
introduisait  un  mélange  d'oxyde  fin  et  de  tournure  de  cuivre  grillée, 
qui  facilite  la  rentrée  de  l'air  à  la  fin  de  l'opération. 

On  jette  dans  le  mortier  30  ou  40  grammes  d'oxyde  de  cuivre  fin  ;  on 
bit  tcmiber  sur  cet  oxyde  la  substance  pulvérisée  en  ayant  le  soin  da 
laver  à  {dusieurs  reprises  la  petite  capsule  qui  la  contenait,  avec  de  l'oxyde 
de  cuivre.  On  mélange  aussi  exactement  que  possible  l'oxyde  de  cuivre 
avec  la  substance  en  broyant  sans  comprima;  le  mélange  est  versé  en- 
suite dans  une  main  de  cuivre  (pi.  XU,  fig.  21)  qui  sert  à  introduire 
l'oxyde  dans  le  tube  à  combustion  :  ce  mélange  se  trouve  dans  le  tube 
de  A'  en  C.  On  mat  dans  le  mortier  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  qui 
sert  à  laver  le  mortier,  le  pilon  et  la  main  de  cuivre  ;  on  introduit  Toxyde 
qui  a  servi  au  lavage  dans  le  tube  de  C  ^  D;  on  achève  de  remplir  le 
tube  deD  «[i  E  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  fin  et  chaud,  jusqu'à  3  centi- 
mètres de  son  ouverture.  On  interpose  quelquetbis  dans  la  colonne  de 
D  en  E  une  certaine  quantité  de  tournure  de  cuivre  giillée  qui  divise  la 
masse  et  focilite  le  passage  du  gaz. 

Le  tube  à  combustion  étant  ainsi  disposé,  on  l'entoure  d'une  teuille  de 
cuivre  gratté. 

Si  le  mélange  de  substance  organique  et  d'oxyde  de  cuivre  a  été  fait 
par  une  main  exercée  et  avec  une  grande  rapidité,  l'oxyde  de  cuivre  em- 
ployé encore  diaud  n'a  absorbé  qu'une  petite  quantité  d'eau  que  l'on 
peut  souvent  négliger.  On  fra|4)e  alors  à  plusieurs  reprises  le  tube  dans 
toute  sa  longueur  et  à  plat,  sur  une  table,  de  manière  à  faire  sortir 
l'oxyde  de  la  partie  effilée  A  et  à  former  dans  toute  l'étendue  du  tube, 
à  la  partie  supérieure,  une  espèce  de  canal  qui  permette,  à  la  fin  do 
l'analyse,  la  rentrée  de  l'air. 

Lorsque,  pendant  le  mélange,  l'oxyde  de  cuivre  a  absorbé,  à  Tair,  de 
l'humidité,  et  que  l'on  tient  surtout  à  déterminer  avec  précision  la  pro- 
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portion  (l*hydrogèiie  contenue  dans  une  substance  organuiue,  il  est 
indispensable  d'enlever,  pai*  une  dessiccation  préalable,  rhumidité  qui 
a  été  absorbée  par  Toxyde. 

•On  met  alors  le  tube  à  combustion  dans  Fauge  AB  (pi.  XLl,  fig.  17)  ; 
on  le  couvre  dans  toute  sa  longueur  de  sable  chaud.  Ce  sable  ne  doit  pas 
être  chauffé  à  une  température  trop  élevée,  car  la  substance  organique 
éprouverait  un  conunencement  de  décomposition  ;  il  faut  qu'une  feuille 
de  papier,  mise  dans  la  masse,  en  sorte  sans  être  roussie. 

Le  tube  à  combustion  conmiunique  avec  un  tube  à  chlorure  do  calcium 
CD  par  rintermédiaire  d*un  bouchon,  et  ce  tube  à  chlorure  de  calcium 
est  lui-même  en  relation  avec  une  petite  pompe  à  main  E.  On  aspire 
lentement  Tair  afin  que  l'oxyde  de  cuivre  ne  se  trouve  pas  projeté  dans 
l'intérieur  du  tube  à  chlorure  de  calcium.  Lorsque  le  \1de  a  été  opéré 
une  première  fois,  on  ouvre  le  robinet  R  qui  laisse  rentrer  dans  le  tube  à 
combustion  de  l'air  qui  se  dessèche  en  passant  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium. Cette  opération,  étant  répétée  un  certain  nombre  de  fois,  diasse 
toute  l'humidité  qui  avait  été  absorbée  par  l'oxyde  de  cuivre. 

Lorsque  le  mélange  est  ainsi  desséché,  on  achève  de  monter  l'appareil. 
On  enlève  le  tube  à  combustion  que  l'on  porte  sur  la  grille  ;  on  entre  le 
boudion  dans  l'extrémité  B  du  tube  à  chlorure  de  calcium  ;  on  adapte 
ce  bouchon  au  tube  à  combustion  ;  on  joint  l'extrémité  du  tube  à  chlo- 
rure de  calcium  A  avec  l'extrémité  B  du  condensateur  de  Liebig,  au 
moyen  du  tube  de  caoutchouc  qu'on  serre  fortement  avec  du  cordonnet 
de  soie;  on  dispose,  en  un  mot,  l'appareil  comme  il  est  représenté 
planche  XLl,  figure  18. 

Avant  de  mettre  du  charbon  autour  du  tube  à  combustion,  il  est  im- 
portant de  s'assurer  que  l'appareil  ne  présente  pas  de  fuite.  Dans  ce  but, 
on  incUne  légèrement  le  condensateur  F,  et  l'on  approche  un  charbon 
de  la  boule  de  verre  G,  de  manière  à  faire  passer  quelques  bulles  d'air 
dans  les  boules  suivantes.  En  enlevant  ensuite  le  charbon,  le  liquide 
remonte  dans  la  boule  et  conserve  un  niveau  constant  si  l'appareil  ne 
perd  pas;  dans  le  cas  contraire,  le  liquide  se  tient  dans  les  deux  branches 
de  l'appareil  au  même  niveau  :  dans  ce  dernier  cas,  il  faudrait  nécessai- 
rement remonter  tout  l'appareil.  On  place  l'écran  de  tôle  en  H  de  manière 
à  protéger  la  matière  organique  qui  se  trouve  de  D  en  B.  Toutes  ces 
précautions  étant  prises,  on  commence  à  chauifer  avec  précaution  la 
partie  E  du  tube,  d'abord  avec  de  petits  charbons  incandescents,  et  en- 
suite avec  de  plus  gros. 

L'air  dilaté  se  dégage  par  l'extrémité  I  du  condensateur  ;  on  recule 
l'écran  H  de  8  à  10  centimètres;  on  ajoute  de  nouveau  du  charbon,  et 
l'on  arrive  ainsi  à  la  partie  qui  contient  la  substance  organique. 

A  ce  moment,  le  dégagement  du  gaz,  qui  d'abord  était  lent,  devient 
plus  rapide  ;  il  se  dégage  en  premier  lieu  un  mélange  d'acide  carbo- 
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uiquc  et  «ruir,  qui  bientôt  est  remplacé  par  do  Facide  carbonique 
pui\ 

L'opérateur  doit  alors  se  laisser  guider  par  Tappareil  à  boules  qui 
fonctionne  comme  un  véritable  indicateur.  Si  le  dégagement  était  trop 
rapide,  il  serait  à  craindre  que  l'acide  carbonique  ne  fût  pas  absorbé  en- 
tièranent  ;  il  faudrait  s'empresser  d'ôter  quelques  charbons.  Si  le  déga- 
gement était  lent,  la  combustion  serait  trop  longue,  et  le  tube  de  verre, 
soumis  pendant  longtemps  à  l'action  de  la  chaleur,  finirait  par  s'aflhisser 
sur  lui-même  et  entrer  en  fusion. 

Pendant  la  durée  de  l'analyse,  qui  dépasse  rarement  une  heure  ou 
une  heure  et  demie,  l'opérateur  doit  être  continuellement  occupé  à  sur- 
veiller la  marche  de  son  expérience  ;  un  défaut  de  surveillance  pourrait 
rendre  l'analyse  inexacte.  Lorscjue,  par  exemple,  le  tube  est  chauffé  trop 
rapidement,  les  gaz  carbures  traversent  l'oxyde  de  cuivre  sans  se  décom- 
poser complètement,  et  Ton  cxinstate  la  imxluction  de  vapeurs  blanches 
qui  apparaissent  dans  les  condensateurs  ;  il  est  iimtile  alors  de  continuer 
l'opération,  car  les  résultats  donnés  par  une  pareille  analyse  sei*aient 
inexacts.  L'opérateur  doit  apporter  la  plus  grande  attention  à  maintenir 
la  partie  du  tube  ED  au  rouge  vif,  afin  que  les  gaz  qui  sortent  traversent 
une  colonne  d'oxyde  de  cui\Te  chauffée*au  rouge.  La  imrtie  du  tube  K 
qui  sort  du  fourneau  de  2  à  3  centimètres  doit  être  assez  chaude  pour 
qu'on  ait  de  la  peine  à  la  tenir  avec  les  doigts,  et  pas  assez  cependant 
pour  que  le  bouchon  commence  à  brûler.  On  met  toujours  de  A  en  B 
quelques  charbons  rouges,  lorsque  la  combustion  de  la  matière  organique 
commence,  afin  que  des  matières  goudronneuses  ne  se  condensent  pas 
dans  cette  partie  de  l'appareil ,  ce  qui  r^drait  l'opération  difficile  à 
conduire. 

Pendant  la  combustion,  il  faut  incliner  légèrement  le  condensateur  de 
Liebig ,  de  manière  que  la  boule  L  soit  plus  élevée  que  la  boule  G  : 
cette  inclinaison  se  produit  en  plaçant  un  petit  bouchon  sous  la  boule  M. 
On  a  remarqué  que,  dans  cette  position,  le  condensateur  fonctionne  avec 
plus  de  régularité. 

Quand  le  tube  à  combustion  est  entièrement  entouré  de  charbon  et 
cpi'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  on  considère  l'opération  comme  terminée. 
Alors,  on  active  la  combustion  du  charbon  en  agitant  l'air  avec  un  écran 
de  carton  (pi.  XLl,  fig.  13).  Si  le  dégagement  de  gaz  ne  se  manifeste  plus, 
on  met  le  condensateur  à  plat  en  élevant  le  bouchon  qui  le  tenait  incliné; 
on  enlève  les  charbons  qui  se  trouvent  en  AB  et  Ton  place  un  écran  en 
B  :  lerelroidLssement  qui  résulte  de  ces  opératicwis  détermine  une  absorp- 
tion qui  fait  monter  la  dissolution  de  potasse  dans  la  boule  (t  (fui  est 
assez  grande,  comme  nous  lavons  dit,  pour  contenir  tout  le  liquide. 
On  casse  lextrémité  effilée  du  tube  à  combustion  au  moyen  d'une  pince 
(pi.  XLII,  %.  2)  :  le  niveau  de  la  potasse  retombe  nussiti^t  :  on  replace 
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le  (îondensateur  daiifi  la  position  qu'il  avait  pendant  la  combustion,  et 
Ton  détermine  une  aspiration  par  Textrémité  I. 

Cette  aspiration  se  fait,  soit  directement  en  mettant  Textrémité  I  dans 
la  bouche,  soit  en  faisant  communiquer  cette  extrémité  avec  un  flacon  à 
écoulement. 

Cette  dernière  opération  a  pour  but  de  remplacer  par  de  l'air  atmos- 
phérique le  mélange  d'acide  carbonique  et  de  vapeur  d'eau  qui  se  trouve 
dans  letube  lorsque  l'analyse  est  terminée.  Ces  deux  corps  se  condensent, 
Tun  dans  le  tube  à  chlorure  de  calcium,  l'autre  dans  l'appareil  à  potasse. 
On  ftiit  passer  l'air  dans  le  tube  jusqu'à  ce  que  le  gaz  ne  paraisse  plus 
absorbé  par  la  potasse,  ce  qui  prouve  qu'il  ne  reste  plus  d'acide  carbo- 
nique dans  le  tube  :  l'expérience  a  démontré  qu'il  faut  en  faire  passer 
environ  un  litre.  Lorsqu'on  détermine  l'aspiration  avec  la  bouche,  on 
reconnaît  que  si  la  combustion  a  été  opérée  d'une  manière  complète, 
l'air  que  l'on  introduit  dans  les  poumons  n'a  aucune  saveur  ;  lorsque 
cet  air  laisse,  au  contraire ,  une  impression  d'huile  empyreumatique, 
c'est  que  la  substance  n'a  pas  éprouvé  une  combustion  parfeîte;  les 
résultats  de  l'analyse  sont  inexacts. 

Pour  tenir  compte  de  la  perte  de  poids  qu'éprouve  le  condensateur  à 
potasse ,  en  raison  de  l'air  qui  le'  traverse  et  qui  en  sort  saturé  d'humi- 
dité ,  il  est  souvent  utile  de  faire  passer  cet  air  dans  un  tube  pesé  conte- 
nant des  fragments  de  potasse  ou  de  chlorure  de  calcium.  (M.  Despretz.) 

La  combustion  étant  ainsi  terminée,  il  ne  reste  plus  qu'à  détacher  le 
tube  à  chlorure  de  calcium,  ainsi  que  le  condensateur  de  Liebig,  à  les 
porter  dans  la  balance  et  à  les  peser  quand  ils  sont  froids  :  les  augmen- 
tations de  poids  qu'ils  ont  subies  font  connaître  les  quantités  d'acide 
carbonique  et  d'eau  qui  résultent  de  la  combustion  de  la  substance 
organique  :  ces  nombres  servent  à  calculer  les  quantités  de  carbone  et 
d'hydrogène;  l'oxygène  s'obtient  par  soustraction. 

L'appareil  de  M.  Liebig,  tel  que  nous  venons  de  le  décrire,  est  appli- 
cable, dans  la  plupart  des  cas,  à  l'analyse  des  corps  organiques,  et  donne 
des  résultats  fort  exacts. 

On  comprend,  toutefois,  que  plusieurs  causes  tendent  à  faire  doser  le 
carbone  trop  bas.  Il  peut  d'abord  rester  dans  le  tube  des  ti'aces  de  car- 
bone non  brûlé  ;  de  plus,  l'air  sec  qui  traverse  le  tube  à  potasse  entratne 
toujours  une  certaine  quantité  d'humidité,  et  diminue  ainsi  l'augmenta- 
tion de  poids  du  tube  à  potasse.  Cette  cause  d'erreur  devient  surtout 
appréciable  lorsque  le  dégagement  du  gaz  est  trop  rapide  ou  que  la 
substance  organique  est  azotée  ;  on  y  remédie  complètement  en  plaçant 
en  avant  du  condensateur  à  potasse  un  petit  tube  droit  plein  d'hydrate 
de  potasse  solide  qu'on  pèse  avec  le  condensateur  à  boules. 

De  plus,  l'air  qui  traverse  l'appareil,  au  moment  de  l'aspiration, 
contient  des  traces  d'acide  carbonique  dont  le  poids  s'ajoute  à  l'acide 
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carbonique  provenant  de  la  combustion  de  la  substance  ;  on  peut  obvier 
à  ces  inconvénients  en  introduisant,  à  Taide  d'un  p^it  bouchon,  l'efD- 
lure  du  tube  à  combustion  dans  un  tube  rempli  de  potasse  caustique 
(pl.XLI,fig.l9). 

M.  Lid>ig  a  reconnu  que  certaines  substances  organiques  ne  peuvent 
être  brûlées  complètement  avec  l'oxyde  de  cuivre;  il  remplace  alors  cet 
oxyde  par  le  diromate  de  plomb.  Ce  sel  est  employé  comme  l'oxyde  de 
cuivre  ;  avant  de  s'en  servir,  on  le  diauflk  légèrement  dans  un  creuset 
de  platine  ou  de  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'il  passe  du  jaune  au  brun  ;  on 
le  mélange  avec  la  substance  à  analyser  lorsque  sa  température  est 
descendue  au-dessous  de  100".  Il  est  moins  hygrométrique  que  l'oxyde 
de  cuivre.  Le  chromate  de  plomb  présente  surtout  de  l'avantage  dans 
l'analyse  des  substances  organiques  sulfurées  ;  le  soufre  qui  se  dégagerait 
en  partie  à  l'état  d'acide  sulfureux,  si  l'on  avait  employé  de  l'oxyde  de 
cuivre,  reste  dans  le  tube  à  l'état  de  sulfure  de  plomb. 

Le  chromate  de  plomb  est  employé  également  avec  succès  pour  déter- 
miner la  quantité  de  carbone  contenue  dans  les  fontes,  les  aciers  et  les 
fiers  du  commerce. 

Lorsqu'une  substance  organique  est  difficile  à  brûler,  nous  avons  dit 
qu'il  peut  rester  du  charbon  dans  le  tube  à  combustion,  soit  à  l'état  de 
liberté,  soit  sous  forme  de  carbure  de  cuivre;  de  plus,  la  potasse  liquide 
laisse  écfaa|^per  une  petite  quantité  d'acide  carbonique  ;  l'air  qu'on  fait 
circuler  dans  l'appareil  à  la  fin  de  l'expérience  enlève  de  l'eau  à  la 
dissolution  alcaline  et  en  diminue  le  poids  ;  et  enfin,  dans  l'analyse  des 
substances  organiques  très  hydrogénées,  le  tube  à  chlorure  de  calcium 
ne  suffit  plus  pour  absorber  l'eau,  et  une  partie  de  l'humidité  vient  se 
àéçosear  dans  le  condensateur  à  potasse  et  en  augmente  le  poids. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  MM.  Dumas  et  Stas  achèvent  la  com- 
bustion des  matières  organiques  dans  un  courant  d'oxygène  ;  ils  rem- 
placent le  chlorure  de  calcium  par  l'acide  sulfurique  concentré ,  qui 
dessèche  mieux  les  gaz ,  et  ils  mettent  le  condensateur  de  Liebig  en 
communication  avec.un  petit  tube  contenant  de  la  potasse  en  morceaux, 
pour  absorber  les  d^nières  traces  d'eau  et  d'adde  carbonique  qui  pour- 
raient s'échapper  de  l'appareil  à  boules. 

Nous  allons  indiquer  avec  quelques  détails  tes  modifications  que 
MM.  Dumas  et  Stas  ont  apportées  au  procédé  de  M.  Liebig. 

(  PI.  XLII,  fig.  1.)  On  introduit  successivement  dans  un  tube  de  verre 
très  dur,  de  0",80  à  1  mètre  de  long,  fermé  par  un  bout ,  chauffe  et 
refroidi  dans  un  courant  d'air  sec  : 

1"*  Un  mélange  chaud  de  2  à  3  grammes  de  chlorate  de  potasse  fondu, 
et  de  12  à  15  grammes  d'oxyde  de  cuivre  fortement  calciné  ; 

2«  8  à  10  grammes  d'oxyde  de  cuivre  pur  et  chaud  ; 

3*  Le  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  la  matière  à  analyser  :  comme 
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lo  lubc  à  combustion  est  plus  long  que  dans  le  pi^océdé  de  M.  Liebig,  ei 
surtout  comme  Tapi^reil  se  trouve  rempli  d*oxygène  à  la  fin  de  l'opéra- 
tion, on  peut  opérer  sur  1  gramme,  l8**,5  et  même  quelquefois  sur 
2  grammes  de  matière  organique  ; 

U""  De  l'oxyde  de  cuivre  pur  et  chaud,  ou  bien  mélangé  à  de  la  planure 
de  cuivre  oxydée  par  le  grillage  dans  un  moufle. 

Le  tube  qui  sert  à  condenser  l'eau  n*a  pas  la  même  forme  que  celui 
de  M.  Liebig  :  il  est  courbé  en  U  et  rempli  de  pierre  ponce  imprégnée 
d'acide  sulfurique  monohydraté  (pi.  XLI,  fig.  4)  ;  on  a  introduit  en  C  un 
petit  tube  fermé  à  un  bout  et  destiné  à  recevoir  la  plus  grande  partie  de 
l'eau  produite  pendant  l'analyse,  ce  qui  permet  déjuger  si  la  combus- 
tion a  été  complète.  Cette  eau  ne  doit  avoir  ni  odeur,  ni  saveur;  elle  doit 
être  sans  action  sur  les  réactifs  colort^s  ;  il  est  facile  de  s'assurer,  du 
reste,  après  l'expérience ,  si  le  liquide  obtenu  présente  les  propriétés  de 
l'eau  pure.  Cette  disposition  pennet  de  vider  le  petit  tube  C  après  chaque 
analyse ,  et  permet  d'employer  pendant  longtemps  le  même  tube  con- 
densateur. 

L'appareil  étant  disposé  connue  l'indique  la  figure,  on  procède  à  la 
combustion  de  la  matière  organique  coname  dans  le  procédé  de  M.  Liebig. 
Lorsque  la  combustion  est  terminée,  on  chaufie  avec  précaution  le  mélange 
de  chlorate  de  potasse  et  d'oxyde  de  cuivre  placé  au  bout  du  tube  ; 
l'oxygène  qui  se  produit  est  pendant  longtemps  absorbé  par  le  cuivre 
réduit  ;  mais  lorsque  les  dernières  traces  de  charbon  ont  été  brûlées  et 
que  le  métal  est  réoxydé  complètement,  l'oxygène  se  dégage  et  chasse  du 
tube  à  combustion  la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique  qui  s'y  trouvent. 

Quand  l'expérience  est  terminée,  on  fait  passer  dans  les  appareils 
condensateurs  de  l'air  sec  pour  enlever  l'oxygène  dont  ils  sont  remplis  ; 
il  ne  reste  plus  qu'à  peser  les  tubes  qui  ont  absorbé  les  produits  de  la 
combustion. 

Au  lieu  d'introduire  dans  le  tube  à  combustion  du  dilorate  de  potasse 
dont  il  est  souvent  difficile  de  modérer  la  décomposition,  M.  Payen  con- 
seille de  faire  communiquer  l'extrémité  A  du  tube  à  combustion  avec  une 
petite  cornue  remplie  de  chlorate  de  potasse.  L'appareil  est  alors  disposé 
comme  le  représente  la  figure  6,  planche  XLll. 

M.  De^ille  a  proposé  une  autre  modification  qui  a  été  adoptée  par  plu- 
sieurs chimistes  (pi.  XL,  fig.  6  ). 

Le  tube  à  combustion  est  terminé  en  pointe  comme  dans  le  procédé 
de  M.  Liebig.  Lorsque  la  cx)mbustion  est  terminée,  on  ouvre  cette  pointe 
et  on  la  met  en  communication,  à  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc,  avec 
un  gazomètre  rempli  d'oxygène  ;  ce  gaz  est  desséché  dans  une  série  de 
flacons  B,  C,  D.  A  défaut  du  gazomètre  de  M.  Mitscherlich,  on  peut 
employer  un  flacon  de  verre  de  8  à  10  litres.  L'oxygène,  à  sa  sortie  du 
gazomètre,  et  avant  d'arriver  dans  le  tube  à  combustion,  se  débarrasse 
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(le  l'acide  carbonique  et  de  Veau  qu'il  pourrait  retenir,  en  passant  à  tra- 
vers deux  tubes  dont  l'un  est  rempli  de  potasse  en  morceaux  et  l'autre 
d'acide  sulfiirique  concentré  (  pi.  XLII,  %.  9). 

Le  gazomètre  présente  surtout  l'avantage  de  régulariser  à  volonté  le 
courant  d'oxygène.  Lorsque  l'expérience  est  terminée,  on  déplace  faci- 
lement l'oxygène  contenu  dans  l'appareil,  en  ouvrant  le  tube  (jui  com- 
munique directement  avec  le  gazomètre  et  en  aspirant  i)ar  l'extrémité 
opix)sée. 

Deuxième  métliode  de  Gay-Lossac. 

l*our  compléter  ce  qui  nous  reste  à  dire  de  l'analyse  des  matières 
organiques  non  azotées,  nous  ferons  connaître  un  appareil  d'une  con- 
struction particulière  dont(iay-Lussac  s'est  servi  jjour  vérifier  récjuivalent 
du  carbone  déterminé  par  JIM.  Dumas  et  Stas,  et  qu'on  peut  aussi 
employer  jwur  l'analyse  des  matières  organiques  (pi.  XXXIX,  lig.  1  ). 

Le  tube  à  combustion  MQ  est  rempli  d'oxyde  de  cuivre  ;  le  tube  N  à 
chlorure  fie  calcium  est  destiné  à  condenser  l'eau  ;  les  tubes  0  et  P  con- 
tiennent une  dissolution  de  fK)tasse  et  condensent  l'acide  carboimpie. 
Pour  faciliter  l'absorption  de  l'acide  carlx)uique,  Gay-Lussac  remplit  ces 
tubes  condensateurs  de  fragments  de  verre  destintîs  à  diviser  les  bulles 
de  gaz. 

Le  gazomètre  B  débite  de  l'oxygène  qui  se  dessèche  dans  le  flacon  J  et 
dans  le  tube  K  en  traversant  de  l'acide  sulfurique  concentré.  La  cornue  A 
qui  contient  du  chlorate  de  potasse  produit  de  l'oxygène  (pii  vient  se 
rendre  dans  le  gazomètre  ;  le  tube  C  sert  à  vider  le  gazomètre  lorsciu'il  est 
entièrement  rempli  d'eau.  L'eau  conteime  dans  le  vase  G  \)e\xt  arriver 
dans  le  gazomètre  au  moyen  d'un  siplion  ou  d'un  robinet  R. 

Le  tube  à  combustion  MQ  est  ordhiairement  recx)uvert  d'un  lut  argi- 
leux ou  d'une  feuille  de  clinquant ,  et  peut ,  par  cons('Hiuent ,  supporter 
une  température  élevée. 

Lorsque  l'appareil  est  disposé  comme  le  représente  la  figure ,  on 
débouche  le  tube  à  combustion  en  Q  et  l'on  y  introduit  la  matière  orga- 
nique qui  a  été  placée  dans  une  nacelle  de  plathie.  On  remet  le  bouchon  Q 
et  l'on  conmience  à  faire  dégager  de  l'oxygène  dans  l'appareil  :  quand 
le  gaz  qui  sort  à  l'extrémité  du  tube  R  rallume  une  allumette  présentant 
encore  quelques  points  en  ignition,  on  chauffe  le  tube  à  combustion  en 
laissant  toujours  dégager  lentement  l'oxygène. 

On  voit  que,  dans  ce  mode  d'analyse ,  la  combustion  doit  être  com- 
plète, car  elle  est  produite  à  la  fois  par  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxygène 
pur  :  l'acide  carbonique  et  l'eau  se  détermhient  comme  dans  les  procédés 
prtîcédents,  en  prenant ,  avant  et  après  l'expérience ,  le  imds  des  tubes 
(fui  sont  destinés  à  absorber  ces  deux  coi^ps. 

IV.  5 
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ANALYSE  DES  MATIÈRES  ORGANIQUES  AZOTÉES. 

La  présence  de  Tazole  dans  une  matière  organique  peut  être  constatée 
par  différents  moyens. 

Lors<[ue  la  pi-oportion  de  cet  élément  est  considérable,  il  suffit  de  cal- 
cina la  substance  dans  un  petit  tube  de  verre  fermé  par  un  bout  ;  il  se 
dégage  des  gaz  et  des  vapeurs  dans  lesquels  il  est  facile  de  reconnaître 
Tammoniaque  à  son  odeur  et  à  son  action  sur  le  papier  rouge  de  tourne- 
sol. Mais  quand  la  substance  soumise  à  l'essai  est  peu  azotée,  la  présence 
de  l'ammoniaque  ([u'clle  forme  en  se  décomposant  est  masquée  \mr  des 
acides  qui  prennent  naissance  en  même  temps  (ju'elle  ;  pour  constater  la 
formation  de  Taunnoniatiue,  il  faut  alors  chauffer  la  substance  organique 
avec  de  la  potasse,  ou  avec  un  mélange  de  chaux  et  de  potasse;  l'ammo- 
niaque se  dt^gage  à  l'état  de  liberté ,  et  tout  l'azote  contenu  dans  la  sub- 
stance organique  concourt  à  la  formation  de  cette  base. 

On  peut  reconnaître  les  plus  petites  (juantités  d'azote  dans  une  matière 
organi([ue  en  la  chauffant  avec  du  jKjtassium,  après  l'avoh'  préalablement 
dessi'chéc  avec  lei>lus  gi'and  soin  :  il  se  produit  du  cyanure  de  potassium 
dont  la  présence  est  facile  à  constater  par  les  propritHés  bien  connues  de 
ce  composé.  (M.  Lassaigne.) 

Quand  on  chauffe  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  une  substance  organique 
azotée,  il  se  produit  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau ,  tandis 
que  l'azote  se  dégage  en  partie  à  l'état  libre  et  en  partie  à  l'état  de  bi- 
oxyde  d'azote  ou  de  vapeui^s  nitreuses.  Si  l'on  analysait  une  substance 
azotée,  dans  le  but  de  détenniner  la  (juantité  de  carbone  et  d'hydrogène 
(ju'ellc  contient,  en  lui  appliquant  le  procédé  que  nous  avons  donné  pré- 
cédemment pour  les  corps  noji  azotés,  on  trouverait  pour  le  carbone  un 
nombre  trop  fort,  parce  que  l'appareil  h  potasse  n'absorberait  pas  seule- 
ment l'acide  carbonicjue,  mais  dissoudrait  une  certahie  quantité  de  vapeur 
nitreusc  qui  augmenterait  son  poids.  Pour  éviter  cette  cause  d'erreur,  on 
se  sert  de  tubes  à  combustion  qm  sont  de  15  à  20  centimètres  plus  longs 
cjuc  les  tubes  ordinaires  ;  on  y  introduit  la  substance  et  l'oxyde  de  cuivre 
comme  dans  la  méthoile  ordinaire  ;  seulement  on  achève  de  remplir  le 
tube  avec  de  la  tournure  de  cuivre  que  l'on  a  légèrement  oxydée  à  la 
surface  et  nkluite  ensuite  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  :  la  colonne 
de  cuivre  est  environ  de  20  centimètres.  Dans  cet  état,  la  surface  du 
cuivre  métallitjue  est  extrêmement  poreuse  ;  elle  décîomposc  les  vapeurs 
nitreuses  sous  rhifluence  de  la  chaleur,  absorbe  l'oxygène  et  régénère 
l'azote.  On  doit  avoir  soin  de  maintenir  cette  colonne  de  cuivre  à  une 
température  rouge  pendant  toute  la  durée  de  la  combustion. 

DosM«  iie  raEOte. 

On  peut  employer  deux  méthodes  très  différentes  pour  doser  l'azote  : 
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l'une  consiste  à  doser  cet  élément  à  l'état  gazeux  ;  dans  Tautre  on  chaufle 
les  substances  organiques  avec  un  excès  d'alcali,  de  manière  à  dégager 
l'azote  à  l'état  d'anunoniaque  que  Ton  précipite  ensuite  par  le  chlorure 
de  platine.  Nous  décrirons  successivement  ces  méthodes. 

On  a  proposé  deux  procédés  pour  doser  Tazote  en  volume  :  l'un  est  dû 
à  Gay-Lussac  et  à  M.  Liebig;  il  a  pour  but  de  faire  connaître  le  rapport 
qui  existe  entre  l'azote  et  l'acide  carbonique  dégagés  ;  il  nécessite  par 
oonséciuent  la  détermination  préalable  de  la  quantité  de  carbone  contenue 
dans  la  substance  ;  l'autre  permet  d'apprécier  directement  la  quantité 
d'azote  contenue  dans  la  mati^^re  organique  :  il  est  dû  à  M.  Dumas. 

Méthode  de  Gay^Lus8<ic  et  de  M.  Liebig, 

Le  tube  à  combustion  est  long  de  70  centimètres  ;  il  est  fermé  par  un 
bout  sans  être  étiré  en  pointe.  On  met  à  l'extrémité  de  ce  tube  une  couche 
d'oxyde  de  cuivre  longue  environ  de  6  centimètres  :  on  mêle  5  ou  6  déd- 
grammes  de  substance  avec  l'oxyde  de  cuivre  et  l'on  introduit  ce  mélange 
dans  le  tube.  Il  est  à  remarquer  que ,  dans  cette  analyse ,  il  n'est  pas 
nécessaire  de  connaître  le  poids  de  la  substance  :  on  lave  le  mortier 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre  que  l'on  verse  ensuite  dans  le  tube  ;  on  achève 
(le  remplir  avec  de  la  tournure  de  cuivre  qui  doit  occuper  une  longueur 
de  15  à  20  centimètres  environ.  On  adapte  au  tube  à  combustion  un  tube 
propre  à  recueillir  les  gaz,  et  ([ui  plonge  dans  une  cuve  à  mercure.  Lo 
tube  à  combustion  est  chauffé  d'avant  en  arrière,  en  ayant  soin  de  main- 
tenir toujoui*s  à  une  température  rouge  la  colonne  de  cuivre  métallique, 
puis  on  laisse  perdre  les  premières  parties  de  gaz  qui  se  dégagent. 
Quand  on  pense  que  le  quart  environ  de  la  substance  organique  a  déjà 
été  décomposé,  et  que  le  gaz  provenant  de  la  combustion  a  chassé  l'air 
(lUi  se  trouvait  dans  le  tube,  on  recueille  dans  une  série  de  petits  tubes 
gradués  le  mélange  gazeux  qui  se  dégage  et  qui  est  uniquement  formé 
d'azote  et  d'acide  carbonique.  Ce  mélange  est  facilement  analysé  au 
moyen  de  la  potasse  ;  on  reconnaît  que  l'azote  et  l'acide  carbonique  s'y 
trouvent  dans  des  proportions  qui  ne  varient  pas  sensiblement. 

Ces  obser\ations  suÏBsent  pour  calculer  la  quantité  d'azote  (lue  con- 
tient la  substance  à  analyser» 

Le  rapport  en  volume  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote  exprhne  en 
eflet  directement  le  rapix)rt  eîtistant  entre  les  nombres  d'àjuivalenls  de 
carbone  et  d'a^tote  contenus  dans  la  substance  à  analyser  :  puisqu'on  sait 
que  chaque  équivalent  de  carbone  en  brûlant  produit  2  volumes  d'acide 
Carbonique,  et  qu'uîl  équivalent  d'azote  coiTespond  lui-même  à  2  volumes. 

Si,  par  exemple,  Vanalyse  mdique  dans  le  mélange  gazeux  50  pour  loo 
d'adde  cai^boiiique^  c'est  que  la  substance  contient  le  même  nombre 
d'équivalents  d'Ioote  et  de  carbone. 


Digitized  by 


Google 


68  ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE  ORGANfQCE. 

La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  donne  en  général,  ix)ur 
l'azote,  un  nombre  trop  fort,  parce  qu'il  reste  presque  toujours  dans  le 
tube  à  combustion  des  traces  d'air  atmosphérique  cjui  augmentent  le 
volume  du  gaz  non  absorbable  i^ar  la  potasse. 

Ce  procédé ,  avec  les  modifications  qu'on  y  a  introduites  dans  ces 
dernières  années,  peut  maintenant  donner  des  résultats  d'une  grande 
exactitude. 

On  prend  un  tube  à  combustion  de  ^0  centhnètres  de  longueur  et  de 
3  (centimètres  de  diamètre  intérieur.  On  étrangle  ce  tube  à  l'une  de  ses 
extrémités  ;  on  y  introduit  ensuite  un  mélange  formé  de  5  centi- 
grammes du  corps  à  analyser  et  de  5  grammes  d'oxyde  de  cuivre  calciné. 
On  place  au-dessus  de  ce  mélange  une  i)etite  quantité  de  tournure  de 
cuivre  réduite  par  l'hydrogène  ;  puis  on  étrangle  l'autre  bout  du  tube,  à 
20  centimètres  environ  de  la  place  occui>ée  par  la  tournure  de  cuivre. 

Le  tube  étant  ainsi  disposé,  l'une  de  ses  extrémités  est  mise  en  commu- 
nication avec  mi  appareil  pouvant  fournir  un  courant  de  gaz  hydrogène 
sec,  l'autre  est  adaptée  à  une  pompe  qui  permet  de  faire  le  vide.  Après 
avoir  laissé  passer  quelque  temps  le  gaz  hydrogène,  on  ferme  le  robinet 
de  la  pompe,  on  enlève  le  bouchon  du  flacon  où  se  produit  l'hydrogène 
pour  donner  une  issue  à  ce  gaz ,  et  l'on  détache  le  tube  de  l'appareil  à 
hydrogène  en  faisant  arriver  sur  Tétrangleanent  le  dard  d'un  chalumeau. 

On  fait  le  vide  en  soulevant  à  plusieurs  reprises  le  piston  de  la  pompe; 
enfin,  on  ferme  à  la  lampe  l'autre  extrémité  du  tube. 

Pour  empêcher  que  le  verre  ramolli  ne  cède  à  la  pression  des  gaz  (juî 
doivent  se  développer  dans  l'intérieur  du  tube,  on  le  recouvre  d'une 
couche  de  plâtre;  on  entoure  môme  ce  plâtre  d'un  tube  de  tôle  qui  se 
compose  de  deux  demi-cylindres  maintenus  par  des  fils  de  fer. 

Après  avoir  incliné  le  tube  pour  ramener  le  mélange  au  milieu,  on  le 
place  sur  une  grille  à  analyse,  et  on  le  chauffe  avec  précaution. 

Lorsque  la  combustion,  qui  dure  en  général  une  heure,  est  achevée, 
on  laisse  refroidir  le  tube,  on  en  casse  la  pointe,  et  l'on  recueille  le  mélange 
d'acide  carbonique  et  d'azote  qu'il  contient  dans  une  éprouvette  graduée 
remplie  de  mercure.  Ce  mélange  est  analysé ,  comme  nous  l'avons  dit 
précédemment,  au  moyen  de  la  potasse  caustique.  (M.  Bunsen.) 

Méthode  de  M*  Dumas. 

Le  procédé  que  l'on  suit  généralement  pour  doser  l'azote  des  sub- 
stances organiques  est  dû  à  M.  Dumas  :  il  consiste  à  brûler  la  matière 
organique  dans  un  tube  d'où  l'on  a  préalablement  expulsé  l'air,  et  à 
reœvoir  les  produits  de  la  combustion  dans  une  éprouvette  graduée  où 
l'on  sépare  l'acide  carbonique  de  l'azote  à  l'aide  d'une  lessive  alcaline. 
Lorscjue  la  ccjmbustion  est  terminée,  on  produit  à  l'extrémité  du  tube  à 
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combustion  un  courant  d'acide  carbonique  qui  entraîne  dans  Téppou- 
vette  tout  Fazote  resté  dans  le  tube.  Le  volume  de  Tazote  ainsi  (îbtenu 
permet  de  déterminer  facilement  son  poids  (pi.  XXXIX,  fig.  U). 

On  introduit  dans  un  tube  AE  de  90  centimètres  environ  une  certaine 
quantité  de  bicarbonate  de  soude  que  Ton  place  de  A  en  B. 

Le  bicarbonate  de  soude  a  été  pour  la  première  fois  employé  dans 
ranalyse  organique  par  M.  0*  Henry. 

On  met  de  B  en  C  Toxyde  de  cuivre  pur. 

Le  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  matière  organi(iue  est  placé  de 
CenD. 

De  D  en  E  se  trouve  le  cuivre  métallique  ré<luit  par  l'hydrogène. 

Le  tube  à  combustion  communique  avec  un  tube  de  verre  G  de 
90  centimètres,  qui  vient  se  rendre  dans  une  petite  cuve  à  mercure  J, 
sur  laquelle  est  placée  une  éprouvette  qui  contient  en  K  une  dissolution 
concentrée  de  potasse. 

On  a  placé  entre  le  tube  à  combustion  et  le  tube  de  dégag^nent  une 
petite  pompe  L  destinée  à  faire  le  vide  dans  l'appareil. 

Dans  ce  procédé  d'analyse ,  il  est  indispensable  d'enlever  tout  l'air 
contenu  dans  l'appareil  :  le  bicarbonate  de  soude,  qui  est  placé  à  l'extré- 
mité du  tube,  se  décomposant  sous  l'influence  d'une  température  peu 
élevée,  dégage  facilement  de  l'acide  carbonique  qui  chasse  en  grande 
partie  l'air  du  tube  ;  la  ixnnpe  aspirante  enlève  les  deniières  traces  d'air 
qui  auraient  pu  rester. 

Quand  l'appareil  est  disposé,  on  commence  par  faire  le  vide  au  moyen 
de  la  pompe  L  ;  le  mercure  monte  dans  le  tube  I,  et  le  niveau  doit  y 
rester  stationnaire  si  l'appareil  ne  perd  pas.  On  chauffe  alors  une  partie 
du  bicarbonate  de  soude  placé  de  A  en  B  ;  on  dégage  ainsi  de  l'acide 
carbonique,  qui  remplit  le  tube  à  combustion  :  on  tait  de  nouveau  le 
vide,  et  l'on  recommence  cette  manœuvre  plusieurs  fois  jusqu'à  ce  qu'en 
recevant  dans  de  petits  tubes  le  gaz  (|ui  se  dégage,  et  en  l'essayant  à  part, 
on  ait  constaté  qu'il  est  entièrement  absorbable  par  la  potasse.  C'est  alors 
qu'il  faut  approcher  l'éprouvette  K  et  commencer  la  combustion. 

On  chauffe  d'abord  la  colonne  de  cuivre  qui  s'étend  de  F  en  E,  et  l'on 
arrive  lentement  au  mélange  de  matière  organique  et  d'oxyde  de  cuivre. 

Quelques  charbons,  placés  de  C  en  B  au  commencement  de  l'expé- 
rience, empêchent  {les  produits  volatils  de  se  condenser  dans  la  partie 
froide  du  tube  qui  contient  le  bicarbonate  de  soude. 

Lorsqu'il  n'arrive  plus  de  gaz  dans  l'éprouvette,  on  chauffe  le  bicar- 
bonate de  soude  qui  a  été  mis  en  réserve  ;  il  se  produit  de  l'acide  carbo- 
nique qui  chasse  l'azote  contenu  dans  l'appareil  et  le  fait  arriver  dans 
l'éprouvette  graduée.  On  retire  la  cloche  K,  on  la  porte  sur  la  cuve  à 
eau;  le  mercure  qui  s'y  trouve  est  remplacé  par  de  l'eau:  on  mesure 
l'azote  en  le  considérant  comme  saturé  d'humidité,  et  l'on  fait  les  correc- 
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lions  relatives  à  la  pression,  à  la  température  et  à  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau. 

Après  avoir  mesuré  Tazote,  on  doit  toujours  s'assurer  qu'il  n'est  pas 
mélangé  de  bi-oxyde  d'azote,  car  la  présence  de  ce  corps  occasionnerait 
une  en'eur.  On  sait,  en  effet,  que  le  bi-oxyde  d'azote  ne  contient  que  la 
moitié  de  son  volume  d'azote.  Pour  constater  la  présence  du  bi-oxyde 
d'azote,  on  peut  sentir  le  gaz,  ou  mieux  le  mettre  en  contact  avec  de 
l'oxygène  qui  produit,  conmie  on  le  sait,  des  vapeurs  rutilantes  en  se 
combinant  avec  ce  gaz. 

On  peut,  du  reste,  apprécier  la  proportion  du  bi-oxyde  d'azote  en 
laissant  le  gaz  en  contact  pendant  un  certain  temps  avec  une  dissolution 
de  sulfate  de  protoxyde  de  ter. 

Dans  la  disposition  de  l'appareil  que  nous  venons  de  décrire,  nous 
avons  dit  qu'on  &isait  usage  d'une  petite  pompe  destinée  à  enlever  les 
dernières  traces  d'air  qui  pourraient  rester  dans  les  tubes.  Lorsqu'on 
introduit  à  l'extrémité  du  tube  à  combustion  une  quantité  de  bicarbonate 
de  soude  assez  considérable,  on  peut  supprimer  la  pompe,  parce  que 
l'acide  carbonique  dégagé  déplace  tout  l'air  atmosphérique  :  l'appareil 
est  alors  beaucoup  plus  simple,  puisqu'il  se  compose  d'un  tube  à  com- 
bustion et  d'un  petit  tube  à  recueillir  les  gaz  qui  plonge  dans  une  cuve 
à  mercure. 

Dosage  de  l'azote  par  le  procédé  de  MM.  Will  et  Warrentrapp, 

Dans  ces  derniers  t^nps,  MM.  Will  et  Warrentrapp  ont  fait  connaître 
un  nouveau  procédé  de  dosage  de  l'azote,  qui  diffère  de  ceux  qui  ont  été 
décrits  jusqu'à  présent,  en  ce  que  l'azote,  au  lieu  d'être  apprécié  par  son 
volume,  est  dosé  directement  en  poids. 

Ces  chimistes  déterminent  l'azote  d'une  matière  organique  en  la  dé- 
composant par  la  chaleur  en  présence  d'un  alcali  en  excès  ;  ils  se  sont 
assurés  que,  dans  ce  cas,  tout  l'azote  de  la  matière  organique  se  trans- 
forme en  ammoniaque.  Ils  recueillent  ces  vapeurs  ammoniacales  dans 
de  l'acide  chlorhydrique  conc^tré  ;  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  est 
ensuite  précipité  par  le  bichlorure  de  platine  à  l'état  de  chlorure  double 
de  \)latine  et  d'ammoniaque,  et  la  quantité  de  ce  sel  double  indique  la 
proportion  d'azote  conteime  dans  la  substance  organique. 

Quand  un  corps  est  très  riche  en  azote,  comme  l'acide  uriquc,  il  se 
forme  d'abord  du  cyanure  de  potassium  et  du  cyanate  de  potasse;  mais 
la  formation  de  ces  composés  cyanures  n'influe  pas  sur  l'exactitude  de 
l'analyse;  car,  en  les  chauffent  avec  une  quantité  suffisante  d'hydrate 
de  potasse  ou  de  soude,  on  en  dégage  tout  l'azote  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

Les  auteurs  de  ce  procédé  ont  reconnu,  du  reste,  qu'il  n'est  pas  ap- 
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plicable  aux  matières  qui  contiennent  Tazote  sous  forme  d'une  combi- 
naison oxygénée. 

MM.  Will  et  Warrentrapp  ont  vu  que  la  matière  alcaline  qui  décom- 
pose le  mieux  les  substances  azotées  est  celle  que  Ton  obtient  en  calcinant 
dans  un  creuset  1  partie  d'hydrate  de  soude  avec  2  i)ai*ties  de  chauK  vive. 

On  opère  oi*dinairement  sur  3  décigramnies  de  matière  organique , 
que  Ton  mélange  dans  un  mortier  de  porcelaine,  légèrement  cliauSe 
d'avance,  avec  un  grand  excès  de  chaux  sodée. 

On  introduit  ce  mélange  de  A  en  D  dans  un  tube  effilé  qui  i*essemble 
en  tous  points  à  celui  qu'emploie  M.  Liebig,  mais  qui  doit  être  plus  large 
(pi.  XLl,  fig.  2).  On  met  de  D  en  B  un  tampon  d'amiante  rougiqui  s'oppose 
à  la  projection  de  la  poudre  alcaline  dans  l'appareil  condensatem*. 

Le  tube  à  boules  G  contient  de  l'acide  chlorhydrique  d'une  densité 
égale  à  1,13. 

La  combustion  est  conduite  citnune  dans  une  analyse  ordinab*e; 
lorsque  le  tube  a  été  porté  au  rouge  et  ({ue  le  dégagement  du  gaz  a 
cessé,  on  brise  la  pointe  effilée  du  tube,  et  l'on  aspire  assez  d'air  pour 
eliasscr  toute  l'ammoniaciue  contenue  dans  l'appareil.  Pour  effectuer 
cette  aspiration ,  afin  d'éviter  que  les  vapeurs  d'acide  cldorhydrique  ne 
s'introduisent  dans  les  poumons ,  on  emploie  ordinairement  un  tube 
aspirateur  qui  contient  dans  son  intérieur  quelques  fragments  de  potasse. 

Il  est  indispensable  de  prolonger  l'opération  jus([u'à  ce  que  la  masse 
qui  se  trouve  dans  le  tube  soit  entièrement  blanche,  afin  de  détruire  les 
composés  cyanures. 

Le  liquide  contenu  dans  la  boule  est  décanté  dans  une  capsule  ;  on 
lave  r.appareil  condensateur  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  qui 
dissout  facilement  les  gomlrons  ;  le  liquide  que  l'on  obtient  ainsi  est 
mélangé  avec  un  grand  exct^  de  bichlorure  de  platine,  la  liqueur  est 
évaporée  à  sec,  et  le  résidu  doit  être  lavé  avec  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther  qui  dissout  le  chlorure  de  platine  employé  en  excès,  et  ne 
dissout  pas  le  chlorure  double. 

On  dessèche  le  précipité  ammoniaco-platinique  à  la  température  de  1 00% 
et  on  le  pèse.  2,787  parties  de  ce  sel  double conespondint  à  175  d'azote. 

Ce  procédé  de  dosage  de  l'azote  présente  l'avantage  do  faire  entrer 
ce  gaz,  qui  possède  un  équivalent  léger,  dans  un  composé  dont  le  poids, 
représenté  en  équivalents,  est,  au  contraire,  très  considérable.  Cepen- 
dant, dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  on  d*3se  l'azote  en  le  recueil- 
lant à  l'état  de  liberté. 

Méthode  de  M.  Péligot. 

La  méthode  de  MM.  Will  et  WaiTentrapp  est  d'une  exécution  longue, 
à  cause  de  l'évaporation  au  bain-maric  qu'il  faut  faire  subir  au  sel  de 
platme  ;  de  plus,  le  lavage  de  ce  chlorure  double  est  (|uelquefois  rendu 
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imparfait  par  la  présence  des  carbures  d'hydrogène  liquides  qui  se 
forment  pendant  la  combustion  de  la  substance  azotée ,  et  qui  ne  se 
séparent  que  difficilement  par  Talcool  ou  Téther.  On  sait,  en  outre,  œm- 
bien  il  est  difficile  de  peser  exactement  un  composé  pulvérulent  comme  le 
chloroplatinate  d'ammoniaque,  qui  absorbe  rapidement  rhumidité  de  Tair. 
Les  modifications  que  M.  Péligot  a  apportées  à  la  méthode  de 
MM.  Will  et  Warrentrapp  consistent  : 

1°  A  introduire  au  fond  du  tube  dans  lequel  la  matière  azotée  est  mé- 
langée avec  la  chaux  sodée,  environ  1  gramme  d'acide  oxalique  cris- 
tallisé qui,  en  présence  du  mélange  alcalin,  se  décompose  à  la  fin  de 
l'opération  en  donnant  un  dégagement  d'hydrogène  pur  qui  chasse  les 
gaz  provenant  de  la  fin  de  la  combustion,  et  remplace,  par  conséquent, 
le  courant  d'air  qu'on  fait  passer  par  aspiration  dans  la  méthode  de 
MM.  Will  et  Warrentrapp. 

2®  A  faire  arriver  l'anmioniaque  qui  provient  de  la  combustion  de  la 
matière  azotée  dans  l'appareil  condensateur  à  boules  contenant,  au  lieu 
d'acide  chlorhydrique,  un  volume  connu  d'acide  sulfurique  titré  ;  au 
moyen  d'une  liqueur  alcahne  également  titrée,  on  détermine  la  quantité 
d'ammoniaque  absorbée  par  l'acide  sulfurique.  Cet  essai  donne  la  quan- 
tité d'azote  fournie  par  la  substance  soumise  à  l'analyse. 

L'acide  sulfurique  titré  que  M.  Péligot  emploie  se  compose  de 
6l8«',250  d'acide  pur  (S05,H0)  et  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
faire  un  litre  de  liqueur.  On  a  soin  de  mesurer  cette  liqueur  lorsqu'elle 
est  à  la  température  ordinaire.  100  centimètres  cubes  de  ce  liquide  équi- 
valent à  2«*',i20  d'ammoniaque,  et  par  conséquent  à  1b'*,750  d'azote. 

On  introduit  dans  l'appareil  condensateur  10  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  titré  mesurés  à  l'aide  d'une  pipette  graduée;  la  pointe  de  cette 
pipette  est  effilée,  de  sorte  que  le  liquide  peut  être  versé  dans  le  tube  à 
boules  sans  en  mouiller  les  parois.  Cet  appareil  étant  mis  en  communi- 
cation avec  le  tube  à  combustion,  on  conduit  l'opération  comme  à  l'or- 
dinaire :  quand  le  mélange  de  la  substance  azotée  et  de  la  chaux  sodée 
est  devenu  blanc,  on  chauffe  l'extrémité  du  tube  ;  l'acide  oxalique  se 
décompose  en  donnant  du  carbonate  de  soude  qui  reste  dans  le  tube,  et 
de  l'hydrogène  pur  qui  se  dégage  et  qui  remplit  l'appareil.  En  essayant 
d'enflammer  le  gaz  ([ui  se  dégage  à  la  fin  de  l'opération,  on  constate  que 
celle-ci  est  terminée. 

On  verse  dans  un  veiTC  à  pied  l'acide  sulfurique,  en  partie  saturé  par 
l'ammoniaque,  qui  se  trouve  dans  le  tube  condensateur;  on  lave  ce 
tube  avec  de  l'eau  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  acide. 

On  a  préparé  d'avance  une  licjueur  alcaline  en  broyant  de  la  chaux 
éteinte  avec  une  dissolution  étendue  de  sucre ,  qui  dissout  beaucoup 
plus  de  chaux  (jue  l'eau  pure,  et  qui  offre  les  propriétés  alcalines  de 
cette  base. 
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Cette  (lissolation  se  conserve  sans  altération  dans  un  flacon  bouché  à 
rémeri.  On  en  prépare  quelques  litres  à  la  fois  et  on  l'étencl,  en  tâtonnant, 
d'une  quantité  d'eau  telle  qu'étant  introduite  dans  la  burette  graduée 
en  centimètres  cubes  et  dixièmes  de  centimètre  cube  qui  sert  aux  essais 
de  cuivre  par  le  procédé  de  M.  Pelouze,  il  faille  en  employer  un  pou 
moins  d'une  burette  pour  saturer  10  centimètres  cubes  de  l'acide  sul- 
furique  titré,  comme  il  a  été  dit  ci-<ies8us. 

On  détermine  d'une  manière  exacte  le  titre  de  cette  liqueur  alcaline 
en  versant  dans  un  verre  à  pied  10  centimètres  cubes  d'acide  titré  (pi'on 
prend  avec  la  même  pipette  graduée,  et  en  notant  le  volume  de  sucrate 
dediaux  qu'il  faut  employer  pour  amener  au  bleu  le  liquide  acide  qu'on 
a  étendu  de  beaucoup  d'eau  et  qu'on  a  coloré  avec>  (juehjues  gouttes  de 
teinture  de  tournesol.  Comme  cet  essai  importe  beaucoup  pour  l'exac- 
titude de  l'opération,  on  a  sdn  de  le  répéter  à  chaque  nouveau  dosage 
d'azote,  quand  ces  dosages  sont  faits  à  des  intervalles  un  peu  éloignés. 
Quelques  minutes  suffiôcait  d'ailleurs  i)our  l'exécuter. 

L'acide  sulfurique  qui  a  servi  à  condenser  l'ammoniaque  étant  étendu 
de  60  à  400  centimètres  cubes  d'eau  (afin  d'éviter  la  précipitation  du 
sulfate  de  chaux),  et  coloré  en  rouge  par  quelques  gouttes  de  teinture 
de  tournesol,  on  y  verse  la  dissolution  titrée  du  sucrate  de  chaux  con- 
tenue dans  la  burette  graduée,  jusqu'à  ce  que  la  teinte  de  la  liqueur 
vire  au  bleu..  On  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  divisions  qui  représente 
le  volume  de  liquide  employé  pour  arriver  à  ce  résultat. 

Comme  on  a  détermmé  par  un  essai  préalable  la  quantité  de  sucrate 
de  chaux  qui  sature  exactanent  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
pris  à  l'état  normal,  en  retranchant  de  cette  quantité  celle  qu'on  a 
trouvée  pour  l'acide  qui  a  condensé  l'ammoniaque,  on  obtient  le  volume 
de  la  dissolution  acide  qui  a  été  saturée  par  ce  dernier  corps,  et,  par 
suite,  le  poids  de  l'azote  qu'il  représente. 

Nous  citerons  comme  exemple  la  détermination  de  l'azote  de  Toxamide. 

Supposcms  qu'oa  ait  brûlé  08r,/il7  de  cette  substance. 

10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  normal  saturent  33,5  divisions 
de  sucrate  de  chaux. 

10  centimètres  cubes  du  môme  acide  saturent,  après  la  combustion, 
8,2  dimions  de  la  même  liqueur  alcaline. 

33,5  —  8,2  =  25,3  divisions  qui  représentent  le  volume  de  la  liqueur 
acide  qui  a  été  saturée  par  l'ammoniaque. 

Au  moyen  de  la  proportion  suivante  : 

33,5  :  10  ::  25,3  :  x, 
X  =  7,55, 

on  trouve  que   des  10  centimètres  cubes   d'acide  normal  employés, 
7,55  ont  été  saturés  par  l'ammoniaque:  or,  comme  10  centimètres  cubes 
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de  cet  acide  normal  équivalent  à  Oj^ITS  d'azote,  les  7««,55  représentent 
08'',13212  de  ce  môme  corps  ;  en  divisant  ce  dernier  nombre  par  le  poids 
de  la  substance  employée,  0«%417,  on  trouve  que  100  d'oxamide  ont 
fourni  31,6  d'azote.  La  quantité  théorique  d'azote  contenue  dans  Toxa- 
mide  est  31,7  pour  100  (1). 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  n'est  pas  applicable  aux  corn- 
iwsés  qui  renferment  une  partie  ou  la  totalité  de  leur  azote  sous  la  forme 
d'acide  azotique  ou  hypo-azotique,  ou  d'un  autre  composé  oxygéné  de 
l'azote,  attendu  que  ces  corps,  chauffés  en  présence  de  la  chaux  sodée, 
ne  laissent  pas  dégager  la  totalité  de  leur  azote  à  l'état  d'ammoniaque. 
Pour  les  autres  substances  azotées,  ce  mode  d'analyse  présente  l'avantage 
d'ôtre  à  la  fois  beaucoup  plus  rapide,  moins  coûteux  et  souvent  plus 
exact  que  le  procédé  qui  consiste  à  doser  l'azote  sous  forme  gazeuse,  qui, 
à  moins  de  très  grands  soins,  fournit  presque  toujours  un  peu  plus  de 
gaz  que  n'en  doit  donner  la  substance  soumise  à  l'analyse. 

Cet  excès  de  gaz,  qui  est  tantôt  du  bi-oxyde  d'azote,  tantôt  de  Tliydro- 
gène,  quelquefois  de  l'azote  pix>venant  de  l'air  contenu  ou  rentré  dans 
le  tube  quand  celui-ci  n'a  pas  été  exactement  purgé  d'air,  ou  que  le  vide 
ne  s'y  conserve  pas  bien,  exerce  peu  d'influence  sur  le  dosage  de  l'azote 
lorsque  la  substance  contient  15  à  16  pour  100  d'azote  au  moins,  car  il 
produit  seulement  une  erreur  de  quelques  millièmes,  qu'on  peut  négli- 
ger; mais  cette  influence  devient,  au  contraire,  considérable  lorsqu'il 
s'agit  de  substances  organiques  qui,  comme  les  engrais  ou  comme  les 
végétaux  alimentaires,  contieiment  seulement  quelques  centièmes  d'azote 
qui  servent  à  calculer  la  (]uantité  de  substance  azotée  que  renfenncnt 
ces  engrais  :  cette  cause  d'erreur,  portant  sur  une  faible  quantité  de  gaz, 
peut  produire  une  très  grande  perturbation  dans  les  résultats  qu'on 
déduit  de  l'analyse. 

On  a  proposé  dans  ces  derniers  temps  une  métlKnlc  plus  expéditive. 

On  fait  absorber  le  gaz  ammoniac  qui  provient  de  la  combustion  par 
une  quantité  de  sulfate  de  zinc  anhydre  dont  le  poids  est  connu.  L'aug- 
mentation de  poids  que  subit  le  sulfate  de  zmc  est  précisément  le  poids 
du  gaz  ammoniac  dégagé  pendant  la  combustion. 

On  place  le  sulfate  de  zinc  dans  un  tube  en  U  dont  on  détermine  le 
poids.  Pour  éviter  que  l'humidité  et  les  carbures  d'hydrogène  huileux 
(|ui  se  dégagent  pendant  l'opération  ne  viennent  augmenter  le  poids  du 
sulfate  de  zinc,  on  place,  entre  le  tube  à  combustion  et  le  tube  à  sulfate 
de  zinc,  un  tube  en  U  qui  contient,  dans  l'une  de  ses  branches,  des  fi'ag- 
ments  de  potasse  caustique,  et  dans  l'autre  des  rognures  de  caoutchouc. 

(i)  Nous  devons  rappeler  ici  qne  dans  I*annéc  1846 ,  h  l'occasion  de  Tanalyse  du 
chlorure  d'azole,  M.  Blneau  avait  fait  connaître  le  principe  de  la  méthode  ammoni» 
métrique. 
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Il  est  bon ,  pour  qu'il  ne  reste  pas  d'anuiKHiiaque  dans  ce  tube ,  de 
renlretenir  à  une  température  de  TO"  en  le  plaçant  dans  un  bain- 
marie. 

Lorsque  la  combustion  est  achevée,  on  pèse  de  nouveau  le  tube  ([ui 
contient  le  sulfate  de  zinc  ;  l'augmentation  de  poids  qu'il  a  subie  est 
précisément  le  poids  du  gaz  ammoniac  dégagé  pendant  la  cmnbustion. 

tOMse  «a  ckl^re. 

Nous  avons  dit  précédemment  que  les  substances  organiques  peuvent 
contenir  quelquefois  du  chlore  ;  les  propriétés  de  ce  corps  ne  sont  pas 
apparentes,  elles  sont  dissinmlées  comme  dans  les  chlorates;  une  sub- 
stance organique  chlorée  ne  précipite  pas  l'azotate  d'argent.  Pour  doser 
le  chlore,  il  faut  nécessair^neut  décomposer  la  matière  organique  en 
présenc^î  d'un  corps  qui  puisse  retenir  le  chlore. 

C'est  toujours  la  chaux  qu'on  emploie  pour  atteindre  ce  but. 

La  chaux  contient  souvent  du  chlorure  de  calcium  qui  provient  surtout 
des  cendres  avec  lesquelles  elle  se  trouve  mêlée  dans  sa  préparation.  Pour 
la  purifier,  on  l'éteint  dans  l'eau  et  on  lave  l'hydrate  amsi  obtenu  jus- 
qu'à ce  que  les  eaux  de  lavage  neutralisées  par  l'acide  azotique  pur 
cessent  de  se  troubler  avec  l'azotate  d'argent.  11  ne  reste  plus  qu'à  calciner 
l'hydrate  de  chaux  avant  de  l'employer  à  l'analyse  des  matières  orga- 
niques dilorées. 

Lorsque  la  matière  chlorée  est  solide,  on  la  mélange  avec  de  la  chaux, 
et  on  la  calcine  en  présence  de  cette  base  ;  lorsqu'elle  est  volatile ,  on 
l'introduit  dans  une  petite  ampoule  et  on  la  rétluit  en  vapeurs  que  l'on 
fait  passer  sur  des  fragments  de  cliaux  pure  préalablement  chauffés  et 
pUicés  dans  un  tube  de  verre.  La  matière  organique  se  détruit,  et  le 
chlore  forme  du  chlorure  de  calcium.  On  dissout  alors  la  chaux  dans 
l'acide  azotique  pur,  on  filtre  la  liqueur  pour  séparer  le  charbon ,  et 
l'on  précipite  par  l'azotate  d'argent.  Le  poids  du  clilorure  d'argent  fait 
connaître  la  proportion  de  chlore  qui  se  trouve  dans  la  substance  à 
analyser. 

Quand  les  corps  organiques  contiennent  beaucoup  de  chlore,  en  les 
brûlant  avec  de  rr)xyde  de  cuivre  ils  produisent  du  chlorure  de  cuivre 
wlatil  qui  se  condense  dans  le  tube  à  chlorure  de  calcium.  On  évite  cet 
inconvénient  en  brûlant  les  substances  organiques  chlorées  avec  du 
cliromate  de  plomb. 

Dosage  eu  §&mtrt. 

Le  soufire  entre  dans  la  composition  de  quelques  matières  organiques 
parmi  lesquelles  nous  citerons  les  essences  d'ail  et  de  moutarde,  ta  suia- 
pisine,  la  taurine,  la  cystine,  et  plusieurs  bases  organiques  nouvelles.  On 


Digitized  by 


Google 


76  ANALYSE  KLéMENTAIRE  ORGANIQIE. 

le  rencontre  aussi  en  petite  quantité  dans  la  plupart  des  nmtieres  ani- 
males, telles  que  Talbumine,  la  fibrine,  etc. 

Pour  détenniner  la  proiX)rtion  de  soufre  contenue  dans  une  matière 
organique,  on  fait  toujours  passer  cet  élément  à  Tétat  d*acide  sulfurique 
qu'on  combine  ensuite  avec  la  baryte.  Le  poids  du  sulfate  de  baryte 
permet  de  calculer  celui  du  soufi'e. 

Les  comburants  qu'on  emploie  ordinairement  pour  oxyder  le  soufre 
sont  Tacide  azotique  concentré,  ou  un  mélange  de  cet  acide  et  de  chlorate 
de  potasse.  QueUjuefois  on  brûle  la  matière  organique  avec  un  mélange 
de  carbonate  de  potasse  et  de  nitre  ou  de  chlorate  de  potasse.  Le  résidu 
dissous  dans  Tcau,  et  sursaturé  pai*  Tacide  azotique,  est  précipité  par  un 
excès  de  chlorure  de  baryum. 

On  introduit  dans  la  partie  fennec  d'un  tube  à  combustion  : 

!•  0"»,08  envimn  d'un  mélange  formé  de  8  parties  de  chlorate  de 
potasse  et  de  1  partie  de  carbonate  de  i)otasse. 

2'  Un  mélange  nitime  des  mêmes  sels  avec  la  matière  à  analyser. 

3*  0"*,08  du  mélange  employé  en  premier  lieu. 

Il  est  bon  d'entremêler  la  masse  de  fragments  de  verre  i)our  faciliter 
le  passage  des  gaz  provenant  de  la  combustion. 

On  place  ensuite  le  tube  sur  une  grille  à  analyse,  et  on  le  chauffe  en 
commençant  par  la  partie  ouveile. 

Lorsque  la  combustion  est  achevée,  on  ferme  le  tube  à  la  lampe; 
puis  on  introduit  l'extrémité  encore  chaude  dans  un  vase  qui  contient 
de  l'eau  distillée.  Elle  se  brise  immédiatement  et  le  tube  se  vide  dans 
l'eau. 

Lorsque  la  masse  est  dissoute ,  on  acidulé  la  liqueur  par  de  l'acide 
azotique  pur;  on  filtre,  et  l'on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

Ces  analyses  présentent  d'assez  grandes  difficultés,  quand  la  substance 
sulftirée  est  volatile ,  ou  (|u'elle  donne  naissance ,  en  se  décomposant,  à 
des  corps  volatils  qui  contiennent  du  soufre. 

Dans  ce  cas ,  on  place  d'abord  du  chlorate  de  potasse  dans  la  partie 
fermée  d'un  tube  à  combustion.  On  met  la  substance  dans  une  amjx)ule, 
et  l'on  introduit  cette  ampoule  dans  le  tube  en  ayant  soin  d'en  tourner 
l'ouverture  du  cAté  du  chlmate  de  potasse.  Ensuite,  on  achève  de  rem- 
plir le  tube  avec  du  carbonate  de  potasse. 

On  commence  par  faire  rougir  la  colonne  de  carbonate  de  potasse, 
puis  on  y  fait  arriver  lentement  les  vapeurs  de  la  substance  à  analyser. 
Le  soufre  transforme  le  carbonate  de  potasse  en  un  mélange  de  sulfure, 
de  sulfite  et  d'hyposulfite  de  potasse. 

Lorsque  la  matière  est  totalement  volatilisée,  on  cliauffe  le  chlorate  de 
potasse  ;  il  se  produit  ainsi  un  courant  d'oxygène  qm  transfonne  les 
sulfures,  sulfites  et  hyposulfites  en  sulfate  de  potasse. 

On  fait  ensuite  dissoudre  la  masse  dans  l'eau  ;  on  acidulé  cette  liqueur 
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par  l'adde  clilorhydrique  pur;  puis  on  prt'»cipite  par  le  clilorurc  de 
barjum. 

On  a  proposé  aussi ,  pour  doser  le  soufre  contenu  dans  les  matières 
organiques ,  d'opérer  la  combustion  au  moyen  de  Foxyde  de  cuivre. 

Dans  cette  opération,  le  soufre  passe  à  Tétat  de  sulfate  de  cuivre;  ou 
dissout  ce  sel  dans  Teau,  et  l'on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

On  mélange  la  substance  organique  avec  l'oxyde  de  cuivre,  et  on  Tin- 
troduît  dans  un  tube  à  combustion  ordinaire. 

On  effile  Textrémité  de  ce  tube ,  et  on  la  recourbe  à  angle  obtus.  On 
adapte  ensuite  à  cette  partie  effilée  un  appareil  à  boules,  semblable  à 
celui  qu'emploient  MM.  Will  et  Warrentrapp  dans  leur  dosage  d'azote. 

Cet  appareil  contient  une  dissolution  de  potasse  destinée  à  absorber 
l'acide  sulfurique  qui  pourrait  se  dégager  du  tube  pendant  la  com- 
bustion. 

Lorsque  l'opération  est  teiTuinée,  on  verse  doucement  la  potasse  dans 
une  dissolution  chaude  de  chlorate  de  potasse  dans  l'acide  chlorhydrique. 
On  ajoute  à  cette  liqueur  le  contenu  du  tube.  On  fait  bouillir  pendant 
quelques  instants  ;  puis  on  précnpitc  i>ar  le  chlorure  de  baryum. 

(M.  Heintz.) 

Il  est  des  cas  où  l'on  peut  doser  en  même  temps  le  soufre,  le  carbone 
et  l'hydrogène  contenus  dans  une  matière  organique.  C'est  ce  qui  a  lieu 
pour  la  cystine. 

On  brûle  alors  la  substance  par  l'oxyde  de  cuivre  dans  rap|)areil 
ordinafre  ;  le  soufre  passe  à  l'état  de  sous-sulfate  de  cuivre  qu'on  retrouve 
mêlé  avec  l'excès  d'oxyde.  Mais  quelquefois  une  partie  du  soufre  passe 
pendant  la  combustion  à  l'état  d'acide  sulfureux.  Pour  éviter  que  cet 
acide  sulfureux  ne  vienne  se  dissoudre  dans  le  condensateur  à  potasse  et 
en  augmenter  le  poids,  on  place  entre  le  tube  à  chlorure  de  calcium  et  le 
condensateur  à  potasse  un  petit  tube  de  15  à  20  centimètres  de  long.  Ce 
tube  contient  un  mélange  de  borax  et  d'acide  plombique  (pii  retient 
l'acide  sulfureux  sans  absorber  l'acide  carbonique. 

On  peut  aussi ,  pour  doser  le  soufre  des  substances  organiques ,  se 
servir  de  l'appareil  de  M.  Bunsen.  (  Voy.  au  Dosagb  de  l'azote.) 

On  mélange  la  matière  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  On  introduit  ce 
mélange  dans  le  tube ,  puis  on  fait  passer  dans  ce  tube  un  courant  de 
gaz  oxygène  pur. 

On  ferme  à  la  lampe  les  extrémités  de  Tappareîl  ;  on  l'enduit  de  plâtre  ; 
puis  on  le  maintient  à  une  température  modérée. 

Le  soufre  se  transfonne  en  sulfate  de  cuivre.  Lorsque  l'opération  est 
terminée  et  que  le  tube  est  refroidi,  on  traite  par  l'eau  le  mélange  qu'il 
renferme.  On  acidulé  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  ;  puis  on  pré- 
cipite par  le  chlorure  de  baryum.  (  M.  Heintz.) 
Pour  doser  le  soufre  des  substances  albuminoïdes,  on  les  mélange 
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avec  un  excès  d'azotate  de  baryte,  et  Ton  ajoute  dans  ce  mélange  une 
(luantité  d'acide  azotique  suffisante  pour  lui  donner  la  consistance  d'une 
pâte. 

On  chauffe  la  niasse  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  qu'elle  se  soit  déco- 
lorée. 

Ensuite  on  la  fond  dans  une  capsule  de  platine. 

Lorsqu'elle  est  refroidie ,  on  la  traite  à  chaud  par  de  l'acide  acétique, 
pour  dissoudre  le  carl)onate  de  baryte  qui  a  pu  se  former  au  contact  de 
IW. 

îl  ne  reste  plus  alors  que  le  sulfate  de  baryte,  dont  il  est  facile  d'éva- 
luer le  poids.  (  M.  Veidknbusch.) 

Lorsque  les  substances  organiques  ne  renferment  qu'une  i>elâte  quan- 
tité de  soufre ,  on  dose  cet  élément  de  la  manière  suivante  : 

On  humecte  l<'*gèrement  d'eau  les  matières  à  analyser,  puis  on  les 
chauffe  avec  de  la  potasse  dans  une  capsule  d'argent.  Lorsque  la  masse 
est  fondue,  on  projette  peu  à  peu  de  l'azotate  de  potasse  dans  la  capsule. 
On  élève  ensuite  la  température  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  complè- 
tement décoloré. 

On  laisse  refroidir,  puis  on  dissout  le  résidu  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  et  on  le  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

^mwt  4u  pliofplidre. 

On  doit ,  comme  pour  le  dosage  du  soufre ,  brûler  la  matière  orga- 
nique qui  contient  du  phosphore,  avec  un  excès  de  nitre  et  de  carbonate 
de  potasse  ;  la  niasse  est  reprise  par  l'acide  azotique ,  la  liqueur  acide 
contient  le  phosphore  à  l'état  d'acide  phosphorique.  Pour  déterminer  la 
propoition  de  cet  acide ,  on  fait  dissoudre  une  quantité  connue  de  fer 
pur  dans  de  l'acide  azotique,  et  l'on  traite  la  liqueur  par  un  excès  d'am- 
monia([ue,  qui  précipite  à  la  fois  le  peroxyde  de  fer  et  le  phosphate  de  fer. 

On  connaît  la  (juantité  d'oxyde  de  fer  (pe  donne  la  proportion  de  fer 
employée;  ^augmentation  de  poids  du  précipité  produit  par  l'ammo- 
niaque est  due  à  l'adde  pliosphorique.  La  quantité  d'acide  phosphorique 
fait  connaître  la  proportion  du  phosphore.  (M.  Bèrthier.) 

On  peut  aussi  calciner  la  substance  avec  un  excès  de  nitre  et  de 
potasse,  dissoudre  le  résidu  dans  de  l'acide  azotique,  et  ajouter  à  la  dis- 
solution un  excès  d'ammoniaque  et  de  sulfate  de  magilésie.  Il  se  forme 
un  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  On  laVe  ce  précipité 
à  l'eau  ammoniacale ,  puis  on  le  calcule. 

Cette  calcinatiou  le  transforme  en  pyrophosphate  de  magnésie. 

100  parties  de  pyrophosphate  de  magilésie  contiennent  28,57  ^larties 
de  phosphorci 
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Bonté  ëM  néttiax. 

Les  composés  organiques  contiennent  souvent  des  métaux. 

Le  (Image  de  ees  métaux  s'eflTectue  par  les  mômes  procédés  que  c^ux 
(ju'on  emploie  en  chimie  minérale. 

11  est  avantageux ,  dans  la  plupart  des  cas ,  de  détruire  la  matière 
organique  par  la  calcination.  On  retrouve  le  métal ,  son  oxyde  ou  son 
carbonate,  dans  le  résidu. 

L'incinération  d'un  composé  organitjue  qui  contient  des  matières  miné- 
rales exige  des  précautions  sur  lesquelles  nous  croyons  devoir  insister, 
car  une  calcination  opthw  à  une  tempe*raturc  trop  élevée  i>eut  déter- 
m'mer  : 

1°  La  volatilisation  des  chlorures  alcalins  ; 

2*»  Celle  de  certains  métaux  ; 

3*  La  décomposition  des  sulfates  ou  des  phosphates. 

Ou  a  projwsé  différentes  méthodes  pour  remédier  à  cet  inconvénient  : 

!•  On  calcine  la  substance  dans  un  moufle  chauffé  au  rouge  sombre. 
La  porte  de  ce  moufle  est  laissée  entr'ouvertc ,  afin  que  Tair  puisse  y 
pénétrer  librement. 

De  cette  façon  on  opère  la  combustion  complète  de  la  matière  orga- 
nique sans  volatiliser  la  moindre  trace  do  la  partie  minérale. 

(M.  Erdmann.) 

2*  On  carbonise  légèrement  la  matière  organique  dans  une  capsule  de 
platine.  On  an*ose  le  résidu  avec  de  l'eau  de  baryte ,  et  Ton  évapore 
à  sec.  On  calcine  ensuite  la  masse  dans  un  moufle  chauflR?  au  rouge 
sombre. 

Cette  addition  de  baryte  a  pour  effet  de  donner  de  la  porosité  au  résidu 
de  la  calcination  et  d'en  faciliter  l'incinération.  (  M.  Stregker.) 

3**  On  mélange  la  matière  avec  de  la  mousse  de  platine,  et  Ton  opère  la 
ealcumtion  dans  une  capsule  de  platine,  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool. 

(M.  H.  Rose.) 

On  a  remarqué  que  l'incinération  des  substances  organiques  qui  con- 
tiennent des  matières  minérales  est  d'autant  plus  difficile  que  ces  der- 
nières s'y  trouvent  en  moindre  quantité.  (M.  Strecker.) 

feoMse  ée  la  poiaste  «  de  la  soude,  de  la  iNiryte  4  de  la  ttroiitlaiie4  ée  la  élmat 

et  de  la  maffoésle* 

La  ix)tasse,  la  soude,  la  baryte ,  la  strontiane,  la  chaux  et  la  magnifie 
contenues  dans  un  composé  organique  se  dosent  à  l'état  de  sulfatés. 

On  opéra  la  calcination  du  comj>osé  organique  dans  un  creuset  de 
platine.  On  Verse  avec  soin ,  sur  les  cendres ,  quel((ues  gouttes  d'un 
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mélange  ibnné  d'acide  azotique  et  cracide  sulfurique  étendus.  On  évapore 
doucement  à  sec,  et  Ton  calcine  de  nouveau  pour  chasser  Texcès  d'acide 
sulfurique. 

D^Mfc  dn  HMiifaiMêe ,  un  eolNilt,  ûu  nielLcl ,  et  ranUmolne  et  et  l'anntaiii. 

Le  manganèse,  le  cobalt ,  le  nickel  et  l'uranium  laissant  pour  résidu 
de  leur  calcination  à  l'air  des  oxydes  de  composition  variable ,  il  serait 
impossible  d'apprécier  la  (juantité  de  métal  qui  existe  dans  le  composé 
organique,  si  l'on  ne  ramenait  ces  divers  oxydes  à  l'état  métallique ,  ou, 
du  moins,  à  un  degi^é  d'oxydation  parfaitement  déterminé. 

Dans  ce  but ,  après  avoir  calciné  le  composé  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine, on  place  cette  nacxîUe  dans  un  tube  de  porcelaine  où  arrive  un 
courant  d'hydrogène. 

On  chauffe  ce  tube  au  rouge,  et  les  oxydes  se  réduisent. 

Le  manganèse  et  l'uranium  sont  ramenés  k  l'état  de  protoxydes  ;  le 
cobalt  et  le  nickel,  à  l'état  métallique. 

Le  môme  traitement  s'applique  aux  sels  d'anthjK)ine  ;  seulement  on 
oixîrc  dans  des  nacelles  de  ix)rcelaine  i>our  éviter  que  l'antimoine  réiluit 
n'attaque  le  platine. 

lOMf  e  en  fer,  da  ebrème  et  en  eatvre. 

Pour  doser  le  fer,  le  chrome  et  le  cuivre,  on  calcine  le  composé  orga- 
ni(iue.  On  anv)se  les  cendres  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique , 
pour  détruire  les  dernières  traces  de  charbon  qu'elles  pourraient  conte- 
nir, et  l'on  calcine  de  nouveau. 

On  obtient  ainsi  les  oxydes  FeK)»,  CrW,  et  CuO. 

DoMf  e  en  ilne* 

Les  sels  de  zinc  exigent  plus  de  précautions.  On  opère  la  calcmation  à 
une  température  aussi  basse  que  possible ,  pour  éviter  la  volatilisation 
du  zinc  que  le  charbon  a  pu  ramener  à  l'état  métallique. 

On  arrose  ensuite  le  résidu  avec  de  l'acide  azotique  pour  détruire  le 
charbon  qu'il  pourrait  contenir,  puis  on  le  chauffe  au  rouge. 

On  obtient  ainsi  l'oxyde  ZnO. 

^Mf  e  de  l'éltln  et  da  btnnatli. 

Pour  doser  l'étain  et  le  bismuth ,  on  calcine  les  composés  dans  des 
creusets  de  porcelaine.  On  obtient  ainsi  les  deux  oxydes  SnO*  et  BiH)^, 
qui  sont  i>esés  cKrectement. 


Digitized  by 


Google 


DOSAGE  DB  L' ARGENT,   DE  l/OR  ET  DU   PLATINE.  81 

^Mfe  du  plonli. 

Le  dosage  du  plomb  s*eifectue  de  différentes  manières  : 

!•  On  peut  calciner  le  composé  dans  un  creuset  de  porcelaine.  Le 
résidu  se  compose  de  plomb  métallique  et  d'oxyde.  On  arrose  ce  résidu 
avec  de  Tacide  azotique,  et  on  le  calcine  pour  le  transformer  en  prot- 
oxyde  de  plomb  PbO,  dont  il  est  facile  d'apprécier  le  poids. 

2*  On  peut  aussi ,  après  avoir  pesé  le  résidu  de  la  calcination,  traiter 
ce  résidu  par  de  Facide  acétique.  L'oxyde  seul  se  dissout.     , 

On  décante  l'acétate  de  plomb  qui  s'est  formé  ;  on  lave  deux  ou  trois 
fois  le  métal  avec  de  l'eau  distillée ,  on  le  sèche ,  et  on  le  pèse. 

La  difi^rence  qui  existe  entre  le  poids  du  résidu  et  le  poids  du  métal 
représente  précisément  le  poids  de  l'oxyde. 

On  peut  ainsi  connaître  le  poids  total  du  métal  engagé  dans  la  com- 
binaison. 

On  a  proposé  aussi  d'arroser  le  résidu  de  la  calcination  avec  un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique. 

Le  poids  du  sulfate  de  plomb  qu'on  obtient  ainsi  fait  connaître  celui 
du  plomb. 

D^Mffe  éa  Bierevrc. 

Les  composés  qui  contiennent  du  mercure  sont  brûlés  dans  un  tube 
à  analyse  fermé  par  un  de  ses  bouts  et  recourbé  à  l'autre  extrémité  en 
forme  de  récipient ,  où  le  mercure  vient  se  condenser. 

Lorsque  la  décomposition  du  sel  est  complète,  on  détache  le  récipient 
à  l'aide  d'une  lime  et  l'on  pèse  le  mercure  qu'il  contient. 

^9êm$t  «e  l'arvcBt»  de  l'or  ei  eu.  pkianc. 

Les  composés  organiques  qui  contiennent  de  l'argent,  de  l'or  ou  du 
platine  donnent ,  lorsqu'on  les  calcine ,  un  résidu  de  métal  pur. 

Il  est  quelquefois  préférable  de  doser  l'argent  par  voie  humide.  Ce 
cas  se  présente  surtout  lorsque  le  composé  organique  contient  du  chlore, 
du  brome  ou  de  l'iode,  parce  que  le  résidu  de  la  calcination  emprisonne 
une  certaine  quantité  de  charbon  qu'il  est  presque  impossible  de  détruire 
par  l'incinération. 


IV. 
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DÉTERMINATION   DE   L'ÉQUIVALENT  DES   SUBSTANCES 
ORGANIQUES  ACIDES,  BASIQUES  ET  NEUTRES. 

Après  avoir  recudlli  Feau,  Tadde  carbcHiique  et  l'asote  provenant  de 
la  combustion  d'une  matière  organique,  et  calculé  sa  composition  cen- 
tésimale, il  faut  établir  sa  formule,  et  fixer,  autant  que  cela  est  possible, 
son  équivalent.  Les  difierentes  matières  organiques  étant  très  nombreuses 
et  d'ailleurs  formées  des  mêmes  élém^ts,  il  serait  absolument  impossible 
de  comprendre  leurs  réactions,  et  même  d'entrevoir  les  relations  que 
quelques-unes  de  ces  substances  peuvent  avoir  «itre  elles,  si  Ton  ne 
ramenait  leur  composition  à  la  forme  ordinaire  des  composés  chimique^ 
définis,  c'estrà-dire  à  des  formules  qui  expriment  le  nombre  respectif  de 
leurs  équivalents. 

Les  déterminations  de  ce  genre  sont  en  général  fort  simples,  et,  pour 
les  établir,  on  suit  une  marche  semblable  à  celle  qui  a  servi  à  fixer  let 
formules  des  composés  inorganiques.  Reportons-notis  donc  à  ces  der- 
niers, et  voyons  comment  on  a  trouvé,  par  exemple,  l'équivalent  et  la 
formule  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

L'analyse  indique  que  1 00  parties  de  cet  acide  sont  formées  de  : 

60  parties  de  soufre , 
60  parties  d'oxygène. 

100 

Pour  connaître  le  poids  de  son  équivalent,  on  l'a  combiné  avec  les 
bases,  et  particulièrement  avec  la  potasse,  qui  produit  ainsi  un  sel  neutre 
aux  réactifs  colorés.  On  a  vu  que  la  quantité  d'adde  sulfurique  anhydre 
tmie  à  1  équivalent  de  potasse  590 ,  oU  à  1  équivalent  d'oxyde  de 
plomb  139^,5,  est  500;  ce  dernier  nombre  exprime  donc  la  masse  chi- 
mique ou  Yéquivalent  de  l'acide  sulfurique.  Nous  pouvons  dès  lors 
àfriver  aux  nombres  d'équivalents  de  soufre  et  d'oxygène  qu'il  contient, 
ëh  établissant  les  deux  proportions  suivantes  : 

100  :  uo  ::  500  :  (t; 
X  =3  200. 

400  :  60  :;  500  :  a?; 
X  =  300. 

500  parties  ou  1  équivalent  d'acide  sulfurique  contiennent  donc 
200  parties  ou  1  équivalent  de  soufre,  et  300  parties  ou  3  équivalents 
d'oxygène:  la  formule  de  l'acide  sulfurique  est  donc  SCH. 
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Nous  allons  démontrer  que  la  formule  d'une  matière  oi^ianique  peut 
presque  toujours  être  déterminée  par  une  méthode  comparable  à  celle 
que  nous  venons  d'indiquer  pour  Tacide  sulfurique. 

Les  matières  organiques  peuvent  être  divisées  en  trois  grandes  classes 
qui  comprennent  : 

1*»  Les  acides , 

2*"  Les  bases  organiques , 

3°  Les  composés  neutres  ou  indifférents. 

Il  est  en  général  assez  facile  de  déterminer  les  formules  des  corps 
appartenant  aux  deux  premières  classes.  On  en  forme  des  sels  en  les 
unissant  avec  des  oxydes  métalliques  ou  avec  des  acides  bien  connus, 
et  Ton  détermine  ainsi  leur  capacité  de  êatttrqfion.  Mais  lorsqu'il  s'agit 
de  corps  indifférents  qui  ne  s'engagent  pas  dans  des  combinaisons  salines, 
le  problème  devient  beaucoup  plus  compliqué. 

Nous  allons  exposer,  d'une  manière  générale,  les  méthodes  que  Von 
suit  pour  déterminer  les  formules  des  corps  organiques  appartenant  à 
ces  trois  classes,  en  parlant  d'abord  d'une  manière  générale  de  la  détet^ 
mination  de  l'eau  dans  les  corps  organiques. 

MttratfnaclOB  «e  rcan  emitcBM  êMMB  wn  MiIbsiaÉei  drfftiiUlM. 

n  est  toujours  important  «d'apprécier  avec  exactitude  la  quantité  d'eau 
contenue  dans  une  substance  organique,  et  de  déterminer  quelle  est  la 
proportion  de  cette  eau  qui  peut  être  éliminée  soit  par  la  chaleur  seule,- 
soit  par  l'action  d'un  acide  ou  par  celle  d'une  base ,  sans  détruire  la 
substance  :  cette  détermination  peut  souvent  servir  à  fixer  l'équivalent 
du  corps  organique. 

Les  procédés  de  dessiccation  des  matières  organiques  doivent  être  en 
quelque  sorte  appropriés  à  leur  nature.  Lorsqu'une  substance  peut 
supporter  une  teihpérature  élevée  sans  éprouver  de  décomposition,  on 
la  dessèche  ordinairement  dans  une  étuve  dont  on  doit  la  disposition  à 
Cày-Lussac. 

Cette  étuve  (pi.  XXXIX,  fig.  3)  se  compose  d'une  boite  de  cuivre  à 
double,  enveloppe;  on  introduit  par  le  tube  C,  entre  les  deux  fonds 
métalliques,  de  l'eau  ou  de  l'huile  dont  la  température  est  indiquée  par 
lin  thermomètre  I).  Le  niveau  du  liquide  reste  toujours  apparent  dans  le 
tube  de  verre  B;  la  matière  à  dessécher  est  placée  dans  l'intérieur  de 
l'étuve.  Un  grand  nombre  de  substances  organiques  peuvent  être  dessé- 
cliées  dans  cette  éluve  à  la  température  tîe  ISO**  sans  éprouver  de  décom- 
position ;  la  dessiccation  doit  êire  prolongée  jusqu'à  ce  que  la  matière 
organicjue  ne  change  plus  de  poids. 

M.  Liebig  a  fait  connaître  un  autre  procédé  de  dessiccation ,  dans 


Digitized  by 


Google 


8/|  ANALYSE   KLÉMENTAIKE  ORG.iNiQUE. 

lequel  la  matière  organique  est  soumise  à  la  fois  à  Tinfluence  de  la 
dialeur  ^  d'un  courant  de  gaz  sec. 

On  introduit  dans  le  tube  de  verre  D  (pi.  XL,  fig.  3)  la  matière  à  des- 
sécher ;  ce  tube  est  placé  dans  un  bain-marie  E.  On  détennine  un  écou- 
lement d'eau  au  moyen  du  siphon  A;  Tair  s'introduit  par  le  tube  G 
rempli  de  chlorure  de  calcium  et  s'y  dessèche.  Le  tube  B,  qui  contient 
aussi  du  chlorure  de  calcium,  ou  toute  autre  matière  desséchante,  retient 
l'humidité  qui  pourrait  provenir  de  l'eau  contenue  dans  le  flacon  D. 

Il  existe  des  matières  organiques  qui  ne  perdent  leur  humidité  que  sous 
l'influence  de  la  chaleur  et  du  vide;  on  les  place  alors  dans  un  tube  de 
verreB  (pi.  XL,  fig.  2)  qui  plonge  dans  un  bain-marie  A  :  ce  tube  commu- 
nique avec  une  petite  pompe  D  destinée  à  faire  le  vide;  l'humidité  que 
perd  la  matière  organique  est  retenue  par  le  tube  à  chlorure  de  calcium  G. 

Les  procédés  de  dessiccation  dont  nous  venons  de  parler  sont  appli- 
cables aux  corps  non  volatils  :  lorsqu'on  veut  dessécher  une  matière 
liquide  et  volatile,  on  doit  la  mettre  en  contact  avec  des  corps  avides 
d'humidité,  comme  le  chlorure  de  calcium,  l'acide  sulfurique,  l'acide 
phosphorique,  la  potasse  et  la  chaux;  souvent  même,  lorsqu'une  sub- 
stance ne  contient  pas  d'oxygène  comme  les  carbures  d'hydrogène,  on 
la  distille  sur  du  potassium. 

MtermliMitloii  «e  l*é«iilvalciit  «et  acMes  organiques* 

Après  avoir  apprécié  la  quantité  d'eau  qu'un  acide  peufperdre  sous  la 
seule  influence  delà  chaleur,  sans  subir  aucune  altération  essentielle  dans 
l'ensemble  de  ses  propriétés,  il  faut  encore  constater  la  proportion  d'eau 
que  la  saturation  élimine  :  on  peut  avoir  recours  à  deux  moyens  difiërents. 

Le  premier  consiste  à  chauffer  un  poids  déterminé  de  l'acide  avec  un 
excès  d'oxyde  de  plomb  bien  pur  et  pesé  avec  soin  ;  la  perte  de  poids 
éprouvée  par  le  mélange  indique  précisément  la  quantité  d'eau  que 
l'acide  a  perdue  en  se  combinant  avec  la  base.  Ge  procédé  a  été  employé 
pour  apprécier  la  quantité  d'eau  de  combinaison  contenue  dans  les 
acides  gras  (M.  Ghevreul). 

Voici  comment  s'exécute  cette  détermination  : 

On  introduit  dans  un  matras  de  verre  à  col  court  et  bordé;  de  la 
capacité  de  60  à  80  centimètres  cubes,  1  à  2  granunes  d'acide,  10  à 
12  grammes  de  protoxyde  de  plomb  pur,  et  un  gros  fil  de  platme  des- 
tiné à  agiter  le  mélange. 

Le  poids  de  ces  corps  étant  déterminé,  on  ajoute  de  l'eau  au  mélange, 
et  l'on  en  forme  une  pâte  bien  homogène  qu'on  place  dans  un  bain- 
marie  d'eau  bouillante,  en  ayant  soin  de  l'agiter  de  temps  en  temps  avec 
le  fil  de  platine.  On  évapore  ce  mélange  avec  beaucoup  de  précaution  en 
tenant  le  matras  incliné  sous  un  angle  de  30*  à  40^  pour  éviter  les  projec- 
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lions  et  les  pertes.  Lorsque  le  matras,  maintenu  pendant  une  ou  deux 
heures  sur  un  bain  de  sable  ou  dans  une  étuve,  à  une  température 
de  100"  à  150*»,  n'éprouve  plus  de  diminution  de  poids,  Texpérience 
est  terminée  ;  on  pèse  de  nouveau  le  matras  ;  la  perte  qu'il  a  éprouvée 
est  uniquement  due  à  une  élimination  d'eau.  Ce  procédé  s'applique 
indistinctement  aux  acides  organiques  et  aux  acides  inorganiques, 
comme  les  acides  sulfurique ,  azotique ,  phosphorique ,  formique ,  acé- 
tique, etc. 

La  seconde  méthode  est  plus  fréquemment  employée.  Elle  consiste  à 
former  un  sel,  soit  par  précipitation,  soit  par  évaporation,  en  choisissant 
les  bases  qui  font  perdre  le  plus  d'eau  aux  acides,  et  qui  l'abandonnent 
le  plus  facilement  lorsqu'on  chauffe  leurs  sels  ;  ces  bases  sont  surtout 
l'oxyde  d'argent  et  l'oxyde  de  plomb.  On  détermine  avec  soin  les  quan- 
tités de  base  et  d'acide  contenues  dans  ces  sels,  puis  on  en  fait  l'analyse 
élémentaire.  En  comparant  la  composition  de  l'acide  hydraté  avec  la 
composition  de  l'acide  anhydre,  c'est-à-dire  de  l'acide  tel  qu'il  existe 
dans  le  sel  anhydre,  on  arrive  facilement  à  connaître  la  propoilion  d'eau 
qui  a  été  éliminée  par  l'union  de  l'acide  avec  la  base. 

Ces  considérations  seront  d'ailleurs  comprises  plus  facilement  en  pre- 
nant un  exemple  parmi  les  acides.  Nous  choisirons  l'acide  acétique  ;  et  ce 
que  nous  dirons  de  ce  corps  sera  applicable  à  tous  les  autres  acides 
organiques. 

0«%500  d'acide  acétique  brûlés  par  l'oxyde  de  cuivre  donnent 
0K^734  d'aride  carbonique  et  0e%300  d'eau. 

Pour  connaître  combien  ces  deux  derniers  nombres  représentent  de 
carbone  et  d'hydrogène,  il  suffit  de  se  rappeler  que  275  ou  1  équivalent 
d'acide  carbonique  =  CO^  se  compose  de  75  ou  1  équivalent  de  car- 
bone =C,  et  que  112,5  ou  1  équivalent  d'eau  HO  contient  1  équivalent 
ou  12,5  d'hydrogène. 

On  peut  donc  poser  les  deux  proportions  suivantes  : 

275  2  75  ::  0«',734  :  x; 
X  r=  0»%200. 

112,5  :  12,5  ::  0»%300  :  x; 
X  =  08%0333. 

Il  y  a  donc  dans  0r',500  d'acide  acétique  0«^200  de  carbone  et 
0«%0333  d'hydrogène.  Le  complément,  c'est-à-dire  08%2667,  représente 
l'oxygène. 

La  composition  centésimale  de  l'acide  acétique  est  donnée  par  les 
proportions  suivantes: 

0e%500  :  0«%200  ::  100  :  a?  ; 
X  =  40,00  carbone. 
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0«%600  :  0»%333  ::  100  :  x; 
CD  =  6,66  hydrogène. 

Of«^,5ao  :  0«%2667  :;  Ipp  :  aj; 
X  es  53,34  oxygène. 

En  divisant  successivement  ces  trois  nombres  par  les  équivalents  du 
•carbone,  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène,  on  a  pour  quotients  des  quan- 
tités qui  expriment,  en  équivalents,  les  rapports  mêmes  de  ces  divers 
éléments,  tels  qu'ils  se  trouvent  dans  la  substance  soumise  à  l'analyse. 
On  trouve  ainsi  : 


40,00 
75,00 

6,66 
13,50 

53,84 
100,00 


=  q,633  ; 
=  0,532; 
=  0,533. 


En  tenant  compte  des  erreurs  légères  qu'entraîne  (toujours  une  ana- 
lyse organique,  on  pei|t  dire  que  l'acide  acétique  hydraté  contient  un 
nombre  égal  d'équivalents  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Ce  premier  point  étant  une  fois  établi,  il  reste  à  déterminer  :  1"  quelle 
est  la  quantité  d'eau  que  l'acide  acétique  perd  en  se  combinant  avec  les 
bases;  2*»  quel  est  l'équivalent  de  l'acide,  c'est-à-dire  la  quantité  de 
cet  acide  qui  s*unit  à  un  équivalent  de  base  pour  former  un  sel  neutre. 

Le  sel  qui  sert  à  déterminer  à  la  fois  l'équivalent  de  l'acide  acétitiup 
et  la  perte  d'eau  qu'éprouve  cet  acide  en  se  combinant  avec  les  bases, 
est  l'acétate  d'argent. 

Pour  apprécier  la  quantité  d'argent  contenue  dans  l'acétate,  il  suffit 
de  dessécher  ce  sel  et  d'en  calciner  un  poids  connu  au  contact  de  l'air. 
Le  résidu  est  de  l'argent  pur. 

100  parties  d'acétate  d'argent  donnent  ainsi  64,68  de  métal.  On  dé- 
termine par  la  proportion  suivante  la  quantité  d'oxyde  qui  correspond 
à  ces  64,68  parties  d'agent  : 

1349  :  1449  ::  64,68  :  x; 

X  =  60,47. 

L'acétate  d'argent  estdpnc  formé  de  : 

69,47  oxyde  d*argent, 
30,53  acide  acf^Uque. 


100,00  acéute  d*argent. 
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Cette  analyse  sert  à  établir  l'équivalent  de  Tacide  acétique  anhydre  ; 
en  effet,  entre  l'équivalent  de  l'oxyde  d'argent  et  celui  de  l'acide  acé- 
tique, il  y  a  le  même  rapport  qu'entre  les  nombres  69,47  et  30,53.  On  a 
par  conséquent  la  proportion  : 

69,47  :  30,53  ::  U49  :  x; 

X  =  636.7. 

L'équivalent  de  l'acide  acétique  est  donc  636,7. 

Cette  quantité  sature  1394,5  d'oxyde  de  plomb,  588,93  de  potasse, 
S87,i7  de  soude,  etc. 

L'équivalent  de  l'adde  acétique  étant  ainsi  déterminé,  on  procède  à 
l'analyse  élémentaire  de  l'acétate  d'argent.  En  réunissant  les  données 
fournies  par  la  calcination  de  ce  sel ,  et  par  sa  combustion  au  moyen  de 
l'oxyde  de  cuivre,  on  trouve  que  l'acétate  d'argent  desséché  dans  le  vide 

sec  est  formé  de  : 

69,47  oxyde  d'argent, 
14,36  carbone, 
1,79  hydrogène, 
14,33  oxygène. 

100,OP  acétate  d'argent. 

On  déduit  facilement  de  ces  nombres  la  formule  de  l'acide  acétique 
anhydre. 

L'équivalent  de  l'acide  acétique  étant  636,7,  celui  de  l'acétate  d'argent 
est  636,7 +  1449= 2085,7. 

Pour  connaître  la  quantité  de  carbone  contenue  dans  1  équivalent 
de  ce  sel,  nous  établissons  la  proportion  suivante  : 

100  :  14,36  ::  2085,7  :  x; 
X  =  299,50. 

Pour  savoir  oombisu  ce  nombre  représente  d'équivalents  de  carbone, 
on  le  divise  par  75  : 

299,50 


75 


=  3,99. 


Le  même  raisonnement  s'applique  aux  autres  éléments  de  l'acétate 
d'argent. 
On  a  donc  pour  l'hydrogène  : 

100  :  1,79  ::  2085,7  :  x; 
œ  «=»  37,33. 
37,33 


12,5 


2,9 
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Et  i)our  loxygèiie : 

100  :  lû,38  ::  2085,7  :  x; 
X  =  299,92. 
299,92 

-m-  =  2'»»«- 
En  résumé,  Téquivalent  de  Tacide  acétique  est  formé  de  : 

3,99  éqoi?alenls  de  carbone, 

2.98  équivalents  d'hydrogène, 

2.99  équivalents  d'oxygène. 

Sans  commettre  d'erreur  sensible,  on  peut  remplacer  les  nombres  qui 
précèdent  par  les  nombres  suivants  : 

!i  équivalents  de  carbone  =  C< , 
3  équivalents  d'hydrogène  =  H* , 
3  équivalents  d'oxygène     ==  O*. 

Ces  nombres  théoriques  représentent  le  poids    de  l'acide  acétique 
anhydre  qui  entre  dans  les  acétates,  c'est-à-dire  l'équivalent  de  cet  adde. 
L'acétate  d'argent  a  donc  pour  formule  : 

C*H»0»,AgO. 

Quant  à  l'acide  acétique  hydraté,  l'analyse  a  démontré  qu'il  contient 
le  même  nombre  d'équivalents  d'hydrogène,  de  carbone  et  d'oxygène  ; 
on  pourrait  donc  le  représenter  par  les  formules  suivantes  : 

CHO, 

C«H<0<,  etc. 

A  quelle  formule  faut-il  s'arrêter? 

On  a  vu  par  l'analyse  de  l'acétate  d'argent  que  l'acide  acétique  anhydre 
a  pour  formule  C^H^O'  ;  il  est  donc  naturel  d'admettre  que^  l'acide 
hydraté  est  représenté  par  C^H^^^HO  =  C^H^O*.  En  se  combinant  avec 
les  bases,  cet  acide  perd  un  seul  équivalent  d'eau  ;  la  réaction  est  alors 
représentée  par  la  formule  suivante  : 

C«H<0<  +  MO  ==  HO  +  M0,C<H»03. 

La  préparation  des  sels  de  plomb  destinés  à  fixer  l'équivalent  d'un 
adde  organique  exige  certaines  précautions  que  nous  allons  indiquer. 

La  plupart  des  sels  de  plomb  formés  par  les  addes  organiques,  étant 
insolubles  ou  peu  solubles,  peuvent  être  obtenus  par  double  décompo- 
sition. Pour  préparer  ces  sels,  on  commence  d'abord  par  former  un  sel 
à  base  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque,  on  le  purifie  autant  que 
possible  par  des  rristallisatious  réitérées,  on  en  fait  une  dissolution  qu'on 
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précipite  par  Tazotate  ou  Tacétate  de  plomb.  Quelquefois,  on  fonne  le 
sel  de  plomb  en  précipitant  directement  Tacide  par  Tacétate  de  plomb 
neutre  ou  tribasique.  On  peut  également  obtenir  des  sels  de  plomb 
neutres,  comme  Ta  fait  M.  Chevreul  pour  les  acides  gras,  en  faisant  agir 
de  Foxyde  de  plomb  sur  les  acides  hydratés.  Dans  tous  les  cas,  il  est 
essentiel  de  déterminer  par  des  expériences  préalables  si  l'oxyde  de 
plomb  peut  former  avec  Tacide  organique  plusieurs  sels  à  des  degrés 
différents  de  saturation,  et  si  ces  sels  sont  inaltérables  par  Teau  ou  dé- 
composés par  des  lavages  réitéra  dans  Teau  froide  ou  dans  Teau  bouillante. 

Il  est  également  important  de  préparer  le  môme  sel  par  des  procédés 
différents,  et  de  s'assurer  qu'il  présente  la  môme  composition. 

L'oxyde  de  plomb  a  plus  que  tout  autre  oxyde,  peut-ôtre,  une  ten- 
dance à  former  des  sels  basiques.  Cette  propriété  peut  être  mise  à  profit 
pour  vérifier  l'équivalent  d'un  acide  organique. 

Ainsi  l'oxyde  de  plomb  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec 
l'acide  acétique.  Trois  de  ces  sels  contiennent  pour  1  équivalent  ou 
1394,5  d'oxyde  de  plomb  : 

636,70  d*acide  acétique , 
242,3/i  id. 

106,17  id. 

Les  analyses  des  deux  derniers  sels  donnent  un  degré  de  certitude  de 
plus  à  la  fbnnule  de  l'acide  acétique  déduite  du  premier  de  ces  oom- 
poséà,  considéré  conune  neutre.  Elles  prouvent,  en  eflet,  que  les  quan- 
tités d'acide  qui  s'unissent  à  1  équivalent  d'oxyde  de  pl(Hnb  sont  des 
sous-multiples  exacts  de  la  quantité  qui  entre  dans  le  sel  neutre. 

Au  lieu  de  donner  à  ces  sels  les  formules  : 

PbO,A  (A  =  C*H«03  =  636,7) , 

PbO,AJ, 

PbO.Ai. 

on  les  exprime  d'une  manière  plus  simple,  en  écrivant  leur  composition 
comme  il  suit  : 

PbO,A, 

(PbO)3.A, 

(PbO)e,A, 

quir^résente  :  1"  un  sel  neutre  ;  2»  un  sel  tribasique;  3' un  sel  sexbasique. 
Les  procédés  que  l'on  emploie  pour  déterminer  la  quantité  d'oxyde 
contenue  dans  un  sel  formé  par  un  acide  organique  sont  en  général 
d'une  exécution  simple  et  rapide  ;  en  parlant ,  dans  un  article  pré- 
cédent, du  dosage  du  plomb  dans  les  substances  organiques,  nous  avons 
déjà  donné ,  sur  l'analyse  des  sels  de  plomb,  quelques  détails  que  nous 
pliions  complétci*  ici. 
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Pour  Tanalyse  des  sels  de  plomb,  Berzelius  recommande  la  méthode 
suivante  : 

Le  sel,  préalablement  desséché,  est  pesé  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine;  on  le  chauffe  ensuite  légèrement  au  moyen  d'une  lampe  à 
alcool.  Porté  à  une  certaine  température,  le  sel  prend  feu  et  continue, 
dans  la  plupart  des  cas,  à  brûler,  sans  qu*il  soit  nécessaire  de  chauffer  dé 
nouveau  la  capsule.  On  obtient  ainsi  un  résidu  jaune^  qui  est  unmélaqge 
d*oxyde  de  plomb  et  de  petits  globules  de  plomb  métallique.  Si  ce  résidu 
contenait  des  grains  nmrs  ou  bruns,  indiquant  la  présence  du  charbon, 
U  faudrait  maintenir  quelque  temps  la  capsule  au  rouge  sombre  pour 
achever  de  brûler  les  dernières  traces  de  la  matière  organique.  Après 
avœr  laissé  refroidir  la  capsule,  on  la  pèse  avec  soin,  puis  on  y  verse,  à 
deux  ou  trois  reprises  différentes,  de  Tacide  acétique  qui  dissout  Toxyde 
de  plomb.  On  lave  le  plomb  avec  de  Feau  distillée  privée  d'air,  on  le  fait 
sécher,  et  Ton  porte  de  nouveau  la  capsule  dans  la  balance.  Cette  pesée 
indique  la  proportion  de  plomb  qui  se  trouvait  mêlé  à  Toxyde. 

En  calculant  la  quantité  d'oxyde  que  représente  ce  plomb,  et  la  réu- 
nissant à  celle  qui  a  été  dissoute  par  l'acide  acétique,  on  obtient  le  poids 
total  de  l'oxyde  de  plomb  contenu  dans  le  sel  soumis  à  l'analyse,  et  la 
différence  indique  la  proportion  de  la  matière  organique. 

On  peut  aussi  apprécier  la  quantité  d'oxyde  renfermée  dans  un  sel  de 
plomb,  en  le  traitant  par  l'acide  sulfiirique  :  on  chauffe  le  mélange  de 
manière  à  détruire  l'acide  organique ,  et  l'on  pèse  le  sulfate  qui  s'est 
formé.  Cette  méthode  est  non-seulement  employée  pour  les  sels  de 
plomb,  mais  encore  dans  l'analyse  des  sels  organiques  à  bases  alcalines 
ou  terreuses  dont  les  sulfates  sont  indécomposables  par  la  chaleur. 

Quand  on  analyse  un  sel  de  potasse  par  l'acide  sulfiirique,  il  faut  avoir 
soin  de  calciner  très  fortement  le  sel  dans  un  creuset  de  platine  ;  sans 
cette  précaution,  le  résidu  serait  un  mélange  de  bisulfate  et  de  sulfate 
neutre  de  potasse. 

L'analyse  des  sels  d'argent  formés  par  un  adde  organique  est  très 
facile.  Jl  suffit  de  les  calciner  au  contact  de  l'air  pour  qu'ils  se  brûlent  et 
qu'ils  laissent  un  résidu  d'argent  métallique,  qui  est  ordinairement  d'un 
blanc  mat. 

Certains  sels  d'argent  brûlent  avec  vivacité,  quelquefois  même  avec 
une  espèce  de  détonation.  On  a  remarqué  qu'en  les  mouillant  avec  de 
i'essenœ  de  térébenthine  et  enflammant  ensuite  cette  essence ,  on  peut 
éviter  une  combustion  trop  rapide  qui  détermine  presque  toujours  la 
projection  d'une  partie  du  sel  et  rend  l'analyse  inexacte.  Néanmœns 
quelques  sels  d'argent  ne  peiivent  jamais  être  brûlés  directement  et  sans 
détonation.  Il  faut  alors  déterminer  la  quantité  de  métal  qu'ils  con- 
tiennent en  faisant  passer  l'argent  à  l'état  de  chlorure.  De  plus ,  on  a 
sigïialé  un  certain  nombre  de  sels  d'arpent  (jui  laissent  un  résidu  de  carbure 
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d'ai^mii  et  non  d*argen t  pur,  lorsqu*on  les  soumet  à  Vaction  de  la  chaleur  : 
^aos  ee  pa3 ,  il  est  indispensable  de  doser  l'argent  à  Fétat  de  chlorure. 

Après  avoir  déterminé  la  composition  d'un  acide  organique  à  Tétat  de 
liberté,  puis  h  Tétat  de  combinaison  avec  les  oxydes  d'argent  et  de  plomb, 
et  après  avoir  fixé  son  équivalent,  il  faut  encore  l'étudier  dans  ses  oombi- 
liaisons  avec  les  autres  oxydes,  et  s'assurer  que  la  formule  que  Ton  a 
trouvée  permet  de  représenter  d'une  manière  simple  la  composition  des 
autres  sels. 

L'appréciatif)  de  la  quantité  exacte  d'eau  de  cristallisation  contenue 
dans  tous  les  composés  formant  la  série  saline  d'un  même  acide  est 
^l^nent  importante. 

L'étude  des  sels  ammoniacaux  formés  par  les  acides  organiques  peut, 
comme  leur  saturaticm  par  les  oxydes  métalliques,  concourir  à  fixer  leur 
formule. 

En  e£Bst,  À  représentant  un  acide  organique  anhydre,  c'est-à-dire  tel 
qu'il  existe  dans  les  sels  d'argent  desséchés,  le  sel  ammoniacal  neutre 
qu'il  forme  doit  avoir  pour  formule  :  ÀzH^,HO,A.  En  supposant  donc 
que  l'on  soumette  un  sel  ammoniacal  à  l'analyse,  le  rapport  de  l'azote 
au  carbone  pourra  servir  à  fixer  l'équivalent  de  l'acide  organique. 

En  gàdéi^al,  on  dose  séparément  l'azote  à  l'état  de  gaz  et  le  carbone  à 
l'état  d'acide  carbonique  qu'on  absorbe  par  la  potasse  ;  mais  on  peut 
quelquefois  se  contenter  de  dpterminer  les  volumes  respectifs  d'azote 
et  d'acide  carbonique  provenant  de  la  combustion  du  sel  ammoniacal. 

Supposons  que  la  potasse  caustique,  introduitedansles  produits  gazeux 
de  la  combustion  d'un  sel  ammoniacal,  indique  une  absorption  de  k  vo- 
lumes d'acâde  carbonique  et  un  résidu  de  1  volume  d'azote,  on  devra 
conclure  de  cette  observation  que  dans  un  équivalent  de  l'acide  organique 
uni  à  l'ammoniaque  il  existe  nécessairement  U  équivalents  de  carbone. 
£at  i  équivalent  de  carbone  =  G  donne  en  brûlant  CO^  ou  2  volumes 
d'acide  carbonique ,  et  1  écpiivalent  d'azote  =  Az  représente  2  volumes 
deoe^. 

kC  en  brûlant  donnent  donc  /tCO^  représentant  8  volumes  ; 
As  correspond  à 2  volumes. 

La  quantité  de  carbone  contenue  dans  la  substance  sert  à  fixer  les 
équiv^ents  des  autres  éléments  de  l'acide  organique. 

La  préparation  des  sels  ammoniacaux  exige  quelques  précautions  parti- 
culières. On  doit  surtout  avoir  soin  de  les  faire  cristalliser  par  une  éva- 
poralitm  spontanée  dans  une  liqueur  contenant  un  excès  d'ammoniaque, 
car  l'ébuUition  suffit  souvent  pour  les  changer  en  sels  acides,  tandis  que 
l'ammoniaque,  même  en  excès,  ne  forme  jamais  de  sels  basiques. 

La  propriété  que  possèdent  la  plupart  des  acides  de  former  des  éthers 
permet  encpre  de  fixer  leur  équivalent.  On  sait,  en  effet,  que  les  éthers 
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produits  par  les  acides  monobasiques  sont  formés  de  1  équivalent  d*adde 
anhydre  et  de  1  équivalent  d'éther.  Ainsi,  A  représentant  Tadde  acétique 
anhydre  C^HH)^,  l'éther  acétique  a  pour  formule  A,C*HM). 

L'analyse  d*un  éther  fait  donc  connaître  le  nombre  d'équivalents  de 
carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote  combina  avec  1  équivalent 
d'éther  C*H^O,  et  ces  équivalents  réunis  donnent  la  formule  de  l'acide 
organique  anhydre. 

neiemMBaUon  de  l'équivalent  «es  alealto  organlqvcs* 

Pour  déterminer  l'équivalent  d'une  base  organique,  on  suit  une  marche 
analogue  à  celle  qui  vient  d'être  indiquée  pour  les  acides  :  il  suffit,  en 
effet,  de  rechercher  quelle  est  la  quantité  de  la  base  organique  qui  s'unit 
à  un  équivalent  d'acide  pour  former  un  sel  neutre. 

Les  alcalis  organiques ,  semblables  à  l'anunoniaque,  forment  avec  les 
oxacides  minéraux  et  avec  les  acides  organiques  des  sels  contenant  un 
équivalent  d'eau  que  la  clialeur  ne  peut  leur  enlever  et  qui  paraît  néces- 
saire à  leur  constitution.  Ils  se  combinent  également  avec  les  hydracides 
pour  produire  des  sels  anhydres. 

On  peut  procéder  de  plusieurs  manières  différentes  à  la  détermination 
de  leur  équivalent. 

En  analysant  un  sulfate  de  la  base  organii^ue  par  les  sels  de  baryte , 
ou  bien  un  chlorhydrate  par  les  sels  d'argent,  on  apprécie  avec  exacti- 
tude la  quantité  d'acide  qui  se  trouve  dans  le  sel ,  et  par  différence  on 
obtient  le  poids  de  la  base. 

La  combustion  du  sel  par  l'oxyde  de  cuivre  donne  la  composition 
élémentaire  de  la  base  combinée  avec  l'acide.  En  comparant  ensuite  les 
résultats  de  l'analyse  élémentaire  de  l'alcali  libre  et  de  celle  des  combi- 
naisons que  l'alcali  forme  avec  les  acides ,  on  apprécie  facilement  la  pro- 
portion d'eau  qui  est  éliminée  lorsque  la  base  s'unit  aux  acides. 

On  peut  déterminer  l'équivalent  des  alcalis  organiques  en  appréciant 
la  quantité  de  gaz  acide  chlorhydrique  qu'ils  peuvent  absorber.  L'appa- 
reil dans  lequel  on  opère  se  compose  d'un  ballon  qui  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  d'un  long  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium  destiné  à 
dessécher  ce  gaz,  et  d'un  tube  en  U,  renflé  à  son  milieu,  dans  lequel  on 
introduit  l'alcali  organique  :  le  tube  peut  être  maintenu  dans  un  bain- 
marie  ;  on  le  met  en  communication  avec  un  demiçr  tube  contenant 
quelques  fragments  de  chlorure  de  calcium.  Cet  appareil  est,  comme 
on  le  voit,  le  même  que  celui  dont  se  sert  M.  Liebig  pour  dessécher 
les  matières  organiques.  Le  courant  d'air  sec  est  remplacé  ici  par  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  qui  passe  sur  l'alcali.  L'alcali  ayant  été 
bien  desséché,  puis  soumis  pendant  une  heure  environ  à  l'action  du  gaz 
dilorhydrique,  sous  l'influence  d'une  température  de  lOO**,  produite  par 
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le  bain-marie  d*eau  bouillante,  on  supprime  la  source  d'acide  chlorhy- 
drique  et  Ton  fait  passer  dans  le  tube  de  l'air  sec  sans  sortir  le  sel  du 
bain-marie.  Quand  Texcès  d*acide  a  été  expulsé,  il  ne  reste  plus  qu'à 
peser  le  tube  en  U  et  à  déterminer  l'augmentation  de  poids  de  l'alcali. 

Le  chlorhydrate  alcalin  ainsi  obtenu  doit  être  entièrement  soluble  dans 
Veau,  et  sans  action  sur  les  réactifs  colorés  ;  il  doit  aussi  donner  avec 
l'azotate  d'argent  une  quantité  de  chlorure  correspondant  à  l'excès  de 
poids  de  Valcali  organique.  Cette  vérification  est  importante,  car  il  pour- 
rait arriver  que  l'alcali  eût  perdu  de  l'eau  en  absorbant  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  la  proportion  de  l'acide  ainsi  évaluée  serait  trop  forle. 

Un  exemple  fera  comprendre ,  du  reste ,  la  marche  à  suivre  dans  la 
détermination  de  la  formule  d'un  alcah  organique. 

Il  résulte  de  l'analyse  élémentaire  de  la  cinclioninc  que  cette  base  est 

formée  de  : 

Carbone =  77,92 

Hydrogène.  .  ,  .  =  7,79 

Azole =  9,09 

Oxygène  I  ....  sas  5,20 

100,00 

(M.   LiBBIG.) 

On  a  reconnu  également  que  100  parties  de  cinchonine  absorbent 
23,66  de  gaz  adde  chlorhydrique.  Pour  avoir  l'équivalent  de  la  cincho- 
nine ,  il  suffit  donc  d'établir  la  proportion  suivante  : 

23,G6  :  100  ::  455,7  :  x. 
On  trouve  pour  le  quatrième  terme  le  nombre  1926. 

Les  quantités  de  carbone,  d'hydrogène,  d'azote  et  d'oxygène  conte- 
nues dans  1926,  ou  dans  1  équivalent  de  cinchonine,  et  exp>rimées 
en  équivalents ,  seront  données  par  les  proportions  suivantes  : 

100  :  77,92  ::  1926  :  x\ 

X  =  1500,7Zi. 
100  ;    7,79  :;  1926  :  x\ 

X  =    150,03. 
100  :     9,09   ::  1926  :  x\ 

X  =  175,06. 
100  :     5,20  ::  1926  :  œ; 

X  =  100,15. 
En  divisant  les  quatre  derniers  termes  des  proportions  précédentes 
par  les  équivalents  des  corps  organiques  qu'ils  représentent ,  on  a  : 


1500,7A 

76 
150.03 

12,5 


=  20,00  ; 
=  12,00  ; 
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175,07 


175 

100,15 

100 


=   1,07; 
=  1,00. 


Ces  quotients  expriment  précisément  les  nombres  d'équivalents  contenus 
dans  la  cinchonine.  Cette  base  a  donc  pour  formule  C^H^^AzO. 

Le  chlorhydrate  de  cinchonine,  précipité  par  Tazotate  d'argent,  donne 
une  quantité  de  clilorurc  d'argent  qui  peut  également  servir  à  contrôler 
la  formule  de  la  cinchonine  et  à  fixer  son  équivalent.  Ainsi  100  parties 
de  chlorhydrate  de  cinchonine  produisent  75,37  de  chlorure  d'argent; 
on  arrive  à  l'équivalent  de  la  cinchonine  en  posant  la  proportion  sui- 
vante : 

75,37  :  100  : 


De  ce  nombre  il  faut  retrancher  l'équivalent  de  l'acide  chlorhydrique, 
qui  est  455,7,  et  le  reste  1922,8  exprimera  l'équivalent  de  la  cincfionine. 

Dans  la  détermination  de  l'équivalent  des  bases  organiques,  il  faut 
toujours  vérifier  le  nombre  donné  par  la  méthode  de  M.  Liebig,  en  sou- 
mettant à  l'analyse  un  sel  cristallisé,  tel  qu'un  sulfate  ou  un  chlorhydrate 
qui  présente  tous  les  caractères  d'un  sel  neutre.  Il  peut  arriver,  en  eflet, 
qu'en  soumettant  une  base  organique  pulvérisée  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique,  l'augmentation  de  poids  qu'elle  éprouve  ne  soit  pas  due 
seulement  à  sa  combinaison  avec  l'acide  chlorhydrique ,  mais  encore  à 
une  absorption  toute  physique  qui  proviendrait  de  l'état  pulvérulent  de 
la  substance  que  l'on  a  exposée  dans  le  courant  gazeux.  La  substance 
réduite  en  poudre  absorberait ,  dans  ce  cas ,  le  gaz  chlorhydrique  à  la 
manière  du  charbon  ou  de  tout  autre  corps  pulvérulent.  (M.  Regnault.) 

Détermliiatloii  et  l'é^nlmleni  des  nuillères  orsanlqnes  neatrcs  on  IndtflKrenles. 

Plusieurs  matières  organiques,  quoique  neutres,  jouissent  cependant 
de  la  propriété  de  s'unir  en  proportions  définies  à  certaines  bases  :  tels 
Sont  les  sucres,  l'amidon,  l'orcine,  etc.,  etc.  D'autres,  connue  les  essences 
de  térébenthine  et  de  citron ,  se  combinent  avec  l'acide  chlorhydrique  et 
se  comportent  jusqu'à  un  certain  point  comme  des  bases. 

Ces  combinaisons,  tout  en  différant  des  sels,  servent  cependant  à  fixer 
les  équivalents  des  substances  organiques  que  l'on  considère  comme 
neutres.  Le  sucre,  par  exemple,  s'unit  à  l'oxyde  de  plomb,  et  le  composé 
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qui  résulte  de  cette  combinaison,  desséché  à  100%  contient  59,3  d'oxyde 
de  plomb  et  U0,1  de  matière  organique. 

On  détermine  la  quantité  de  sucre  qui  se  combine  avec  1  équivalent 
d'oxyde  de  plomb  en  établissant  la  proportion  suivante  : 

59,3  :  Â0»7  ::  139/^,5  :  œ\ 

PbO 
ce  =  957,10. 

L'analyse  élémentaire  du  sucrate  de  plomb  a  donné  les  résultats  sui- 
vants: 

Oxyde  de  plomb. .  •  .  =    69,30 

Carbone =    I9,lû 

Hydrogène =      2,39 

Oxygène. =    19,17 

100,00 

(M.  PlLÎGOt.) 

Dans  le  sucrate  de  plomb,  957,10  parties  de  sucre  anhydre  sont  unies 
à  139^,5  d'oxyde  de  plomb ,  et  la  somme  de  ces  deux  nombres  est 
2351,60. 

On  trouvera  donc  les  quantités  de  carbone,  d*hydrogène  et  d'oxygène 
combinées  avec  Toxyde  PbO,  en  établissant,  les  proportions  suivantes  : 

100  :  19,14  ::  2351,60  :  x; 
X  =  /î50,09. 

100  :     2,39  ::  2351 ,60  :  x; 
X  =   56,20. 

100  :  19,17  ::  2351,60  :  x; 
X  =  450,80, 

Pour  ccmnaitre  combien  ces  nombres  représentent  d'équivalents  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  il  faut  les  diviser  par  les  équivalents 
correspondants.  On  a  donc  : 

450,09 
—  =  6,00  éqoi?.  de  carbone  ; 

56,20 
— j^y-  =  û,49  éqoiv.  d'hydrogène  ; 

450,80 
— — —  =  4,50  équiv.  d'oxygène. 

La  îformule  du  sucrate  de  plomb  est  donc  PbO,C*H^^W.5o^  jtais  jg 
sucre  à  l'état  de  liberté  a  pour  composition  C*'H"0**.  Pour  rapprocher 
la  formule  du  sucre  anhydre  de  celle  qui  représente  la  composition  da 
sucre  hydraté,  surtout  pour  Sedre  disparaître  les  nombres  fractionnaires 
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/i,49  et  4,50,  on  multiplie  par  2  la  formule  du  sucrate  de  plomb.  On  a 
alors  : 

C«H«0»,2PbO  ^  sucrate  de  plomb  ; 

C"H»0»,2H0    =  sucre  hydraté. 

Le  sucre  est  comparé  alors  à  un  acide  bibasique. 

La  propriété  que  possèdent  certaines  essences  de  se  combiner  avec 
Tacide  chlorhydrique  permet  de  trouver  leur  équivalent.  Ainsi  le  camphre 
artificiel^  ou  chlorhydrate  d'essence  de  térébenthine  ,  étant  formé  de  : 

Carbone =    C9,60 

Hydrogène r=      9,85 

Chlore =    20,55 

100,00 

on  détermine  les  quantités  de  carbone  et  d'hydrogène  unies  à  i  équiva- 
lent de  chlore  à  Taide  des  proportions  suivantes  : 

20,55  :  69,60  ::  /Wi3,20  :  œ; 
œ  =  1501. 

20,55  :     9,85  ::  443,20  :  œ; 
œ  =  212,/i. 

Le  nombre  1501  représente  20  équivalents  de  carbone,  et  le  nombre 
212,4  correspond  à  17  équivalents  d'hydrogène.  La  composition  du 
chlorhydrate  d'essence  de  térébenthine  est  donc  C*H*^C1 ,  ou  plutôt 
C20JJI6  jjQ^  D'après  cette  dernière  formule ,  ce  composé  est  formé  de 
4  volumes  de  vapeur  d'essence  et  de  4  volumes  d'acide  chlorhydrique 
(voy.  Essence  de  térébenthine  ).  L'équivalent  de  l'essence  de  térében- 
thine est  donc  représenté  par  4  volumes  ou  par  C^H*®. 

L'huile  essentielle  de  citron  a  la  même  composition  centésimale  que 
l'essence  de  térébenthine;  mais  son  équivalent  est  deux  fois  moindre, 
ainsi  que  l'indique  l'analyse  du  chlorhydrate  d'essence  de  citron.  Ce 
composé  est  formé  en  effet  de  : 

Chlore =    33,94 

Carbone =    57,44 

Hydrogène =      8,62 

100,00 

n  contient  pour  1  équivalent ,  ou  443,20  de  chlore,  10  équivalents  ou 
750,00  de  carbone  et  9  équivalents  ou  112,5  d'hydrogène.  Sa  formule  est 
donc  C'<>H*^C1,  ou  plutôt  C*®H«,HC1,  qui  correspond  à  4  volumes  d'essence 
de  citron  unis  à  4  volumes  d'acide  chlorhydrique. 
L'équivalent  de  Thuile  essentielle  de  citron  ,  c'est-à-dire  la  quantité 
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qui  sature  U  volumes  ou  1  équivalent  d'adde  chlorhydrique,  est  donc 
C**^H*,  et  cette  formule  correspond,  comme  l'ammoniaque  AzH*,  comme 
l'hydrogène  phosphore  PhH',  à  4  volumes. 

Nous  venons  de  citer  des  exemples  de  corps  neutres  qui  contractent 
avec  les  acides  ou  avec  les  bases  des  combinaisons  dont  on  se  sert  pour 
fixer  leur  équivalent.  Mais  il  arrive  souvent  que  les  corps  organiques 
neutres  ne  se  combinent  ni  avec  les  acides  ni  avec  les  bases  ;  on  est  alors 
obligé  de  déterminer  leur  équivalent,  soit  en  se  fondant  sur  leur  densité 
de  vapeur,  lorsque  les  corps  sont  volatils,  soit  en  examinant  les  dédou- 
blements qu'ils  éprouvent  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  des  différents 
réactifs.  Dans  ce  dernier  cas,  la  formule  que  Ton  adopte  pour  représenter 
l'équivalent  est  celle  qui  permet  d'expliquer  le  plus  facilement  les  modi- 
fications que  le  corps  éprouve  lorsqu'on  le  décompose.  Nous  prendrons 
pour  exemple  la  détermination  de  l'équivalent  de  l'alcool,  qui  est  fondée, 
d'une  part,  sur  la  densité  de  vapeur  de  ce  corps,  et,  de  l'autre,  sur  les 
réactions  qu'il  produit  avec  d'autres  substances. 

L'analyse  élémentaire  de  l'alcool  donne  pour  résultats  : 

Carbone =    52,18 

Hydrogène =    13,0â 

Oxygène =    34,78 

100,00 

En  transformant  cette  composition  centésimale  en  équivalents  par  la 
méthode  que  nous  avons  exposée  précédemment,  on  trouve  que  la  for- 
mule la  plus  simple  de  l'alcool  est  C^H'O. 

La  densité  de  vapeur  de  l'alcool  déterminée  par  Texpérience  est  1 ,6183 . 
Si  Ton  fait  la  somme  de  U  volumes  de  vapeur  de  carbone,  de  6  volumes 
dTiydn^ne  et  de  1  volume  d'oxygène,  on  trouve  : 

6  voliinies  de  vapeur  de  carbone.  .  ==  1,65660 

6  volumes  d'hydrogène =  0,61520 

1  vohime  d^oxygène ==  1,10563 

3,177Zi3 

Cette  somme  divisée  par  2  donne  un  nombre  qui  se  rapproche  beau- 
coup de  la  densité  de  la  vapeur  d'alcool  obtenue  par  l'expérience.  Ainsi 
la  formule  de  l'alcool  C^HH)  représente  2  volumes  de  vapeur.  Mais  on 
sait  que  les  équivalents  des  corps  volatils  oon*espondent  pour  la  plupart  à 
U  volumes  de  vapeur  ;  la  formule  de  l'alcool  serait,  dans  cette  dernière 
hypothèse,  C*HW. 

On  ne  doit  pas  supposer  que  la  formule  de  l'alcool  puisse  être  repré- 
sentée par  un  multiple  de  C*HW,  car  alors  la  vapeur  de  l'alcool  présen- 
IV.  7 
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torait  un  état  de  condensation  auonnal  et  sortirait  d^  règles  ordinaires 
de  ia  chimie. 

La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  Taloool  ne  laisse  donc 
d'incertitude  qu'entre  les  deux  formules  C^H^O  et  C*H«0«.  Pour  fixer  défi- 
nitivement cette  formule,  il  faut  avoir  recours  aux  réactions  chimiques. 

On  sait  que  l'alcool  soumis  à  une  action  oxydante  se  transforme  en 
acide  acétique ,  comme  l'exprime  l'équation  suivante  : 

C<H«0»  +  O*  =  2H0  +  C«H303,UO. 

Or,  l'équivalent  de  l'acide  acétique  anhydre  est  représenté,  comme  on 
le  sait,  par  la  formule  C^HH}**.  On  voit  donc  que  la  transformation  de 
l'alcool  en  acide  acétique  s'explique  très  facilement  en  représentant  l'al- 
cool par  la  formule  C*HW.  Si,  au  contraire,  on  avait  adopté  pour  l'écpxi- 
valent  de  l'alcool  C^HK),  en  représentant  sa  conversion  en  acide  acétique 
par  la  formule  C^H^O  +  0»  =  HO  +  l/2(C*HK)8,HO),  on  ferait  intervenir 
dans  la  formule  des  fractions  d'équivalents  et  Ton  arriverait  ainsi  à  une 
formule  beaucoup  plus  compliquée  que  la  précédente. 

D'autres  réactions  viennent  encore  confirmer  la  formule  C*HW.  Lors- 
qu'on traite ,  en  effet ,  l'alcool  par  l'acide  sulfbrique ,  on  obtient  de 
l'élher  C*H^O  ou  de  l'hydrogène  bicarboné  C*H*  qui  dérivent  de  l'alcool 
d'une  manière  très  simple ,  car  ils  n'en  diffèrent  que  par  une  certaine 
proportion  d'eau  qui  a  été  absorbée  par  l'acide  sulfiirique.  C'est  ce 
qu'exprunent  les  formules  suivantes  : 

C<H«02  +  S03,H0  =  C^H*     +  S03,3HO; 
C411602  -j-  S03,H0  =  C^H^O  +  S0»,2H0. 

En  i^ésumé ,  on  a  représenté  l'alcool  par  la  formule  C^HW,  parce  que 
cette  formule  correspond  à  U  volumes  de  vapeur  et  qu'elle  permet  d'in- 
terpréter facilement  les  réactions  de  l'alcool. 
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Avant  d'entreprendre  l'étude  particulière  des  addes  organiques,  nous 
pensons  qu'il  est  utile  de  présenter  des  considérations  générales  sur  leurs 
principales  propriétés,  et  sur  une  classe  de  corps,  \esamtdes,  qui  en 
dérivent  par  l'action  de  l'ammoniaque. 

Les  acides  organiques  constituent  une  des.classes  les  plus  nombreuses 
de  la  chimie;  on  les  trouve  abondamment  répandus  dans  l'organisatioii 
végétale.  Les  chimistes  peuvent ,  au  moyen  de  leurs  réacti&,  non-seule- 
ment en  reproduire  un  certain  nombre  qui  existent  dans  les  végétaux  y 
mais  en  créer  aussi  de  nouveaux. 

La  netteté  des  réactions  que  c^  corps  présentent,  leur  facile  produc- 
tion, leur  importance  industrielle,  les  placent  au  premier  rang  parmi  les 
substances  organiques. 

S'ils  peuvent  être  souvent  comparés  aux  acides  minéraux  par  leur 
énergie,  leur  action  sur  le  tournesol,  la  constitution  de  leurs  sels,  etc., 
ils  s'en  écartent  par  leur  comporilion.  En  effet,  tandis  que  la  plupart  des 
acides  minéraux  résultent  de  la  combinaison  d'un  radical  avec  l'oxygène 
ou  l'hydrogène,  les  acides  organiques  sont  formés  d'oxygène,  de  car- 
bone, d'hydrogène  et  quelquefois  d'azote  ;  et  il  est  ordinairement  impos- 
sible de  représenter  leur  composition  par  un  radical  uni  à  l'oxygène  ou 
l'hydrogène. 

M.  Liebig  a  récemment  introduit  dans  l'étude  d^  acides  organiques 
des  considérations  théoriques  du  plus  haut  intérêt,  qui  sont  venues 
détruire  certaines  anomalies  que  présentait  l'histoire  de  ces  composés. 

On  se  rappelle  que  M.  Graham  a  démontré  que  l'acide  phosphorique 
anhydre  PhO*  forme  trois  hydrates  : 

PhO«,3HO, 
Ph0^2H0, 
Ph05,  HO, 

qui,  dans  leurs  combinaisons  salines,  prennent,  pour  former  des  sels 
neutres,  autant  d'équivalents  de  base  qu'ils  contiennent  d'équivalents 
d'eau.  Le  premier  hydrate  a  vie  nommé  acide  phosp/ioriqne  tribasiquey 
parce  qu'il  prend  3  équivalents  de  base  pour  former  un  sel  neutre;  le 
deuxième  a  été  nommé  bihasique ,  parce  qu'il  en  prend  2  équivalents,  et 
le  troisième,  qui  ne  se  combine  jamais  qu'avec  un  seul  équivalent  de 
base  pour  constituer  des  sels  neutres,  a  été  appelé  monobasique. 
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En  examinant  d'une  manière  générale  les  propriétés  des  acides  orga- 
niques, et  surtout  la  constitution  de  leurs  sels,  M.  Liebiga  reconnu  que 
les  acides  organiques,  comme  les  hydrates  d'acide  phosphorique,  peuvent 
^f  rc  monolWques ,  bibasiques  et  tribasiques. 

Dans  l'étude  d'un  acide  organique,  il  est  donc  important  de  rediercher 
s'il  est  monobasique,  bibasique  ou  tribasique. 

l/étudc  des  sels  et  Texamen  de  leurs  principaux  caractères  permettent 
ordinairement  de  reconnaître  dans  quelle  classe  l'acide  doit  être  rangé. 

Nous  devons  dire,  du  reste,  que  les  ciiractères  sur  lesquels  on  doit 
s'appuyer  pour  décider  si  un  acide  est  monobasique ,  bibasique  ou  tri- 
basique  ,  à  part  quelques  exceptions ,  n'ont  pas  toujours  le  degré  de 
certitude  qu'on  pourrait  désirer. 

lorsque  nous  traiterons  de  l'acide  tartrique,  qui  est  un  acide  bibasique, 
et  de  l'acide  citrique,  qui  est  tribasique,  nous  dirons  par  quels  moyens  on 
l^eut  déterminer  le  degi'é  de  basicité  d'un  acide  organique. 

Les  acides  organiques  non  azotés  sont  en  général  incolores,  à  l'excep- 
tion toutefois  de  certains  acides  bruns  et  de  quelques  corps  résineux.  Ils 
sont  presque  tous  solides  et  cristallisables  ;  on  cite  cependant  quelques 
acides  liquides ,  tels  que  les  acides  formique,  acétique ,  butyrique,  valé- 
rianique,  caproïque,  caprique,  etc. 

Les  acides  organiques  peuvent  être  solubles  ou  insolubles  dans  l'eau. 
11  existe  un  certain  rapport  entre  leur  solubilité  et  le  p)oids  de  leur  équi- 
valent. 

Ceux  qui  ont  un  équivalent  très  lourd  sont  presque  toujours  inso- 
lubles, ou  du  moins  peu  solubles  dans  l'eau.  Tels  sont  les  acides  gras, 
les  résines,  etc. 

Oux  qui  ont  au  contraire  un  équivalent  léger  sont  presque  toujours 
solubles  dans  l'eau.  Nous  citerons  les  acides  acétique,  formique,  tartrique, 
citrique,  lactique,  malique,  etc. 

Un  certain  nombre  d'acides  organiques  se  volatilisent  sans  altération  ; 
d'autres  se  décomposent  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur. 

Les  acides  qui  se  volatilisent  sans  altération,  paraissent  être  tous  mono- 
basiques; mais  la  réciproque  n'est  pas  vraie.  Ainsi  beaucoup  d'acides 
monobasiques  se  décomposent  lorsqu'on  les  chauffe. 

Tous  les  acides  polybasiques  sont  fixes  et  se  décomposent  lorsqu'on  les 
soumet  à  l'action  de  la  chaleur. 

Il  paraît  exister  aussi  une  certaine  relation  entre  la  volatilité  d'un  adde 
et  la  quantité  d'oxygène  qu'il  contient.  Ainsi  les  acides  volatils,  considérés 
à  l'état  anhydre,  c'est-à-dire  dans  les  sels,  contiennent  tous  3  ou  5  équi- 
valents d'oxygène,  comme  le  démontre  le  tableau  suivant. 
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TABLEAU  BB9  raUVCIPAITX  ACIDBS  VOLATILS. 

Adde  acédque  hydraté CWO*  =  C^H^OMlO. 

Acide  acétique  monochloré C^H^ao^  ==  C^H^O^,HO. 

Adde  trichloracédgiie C*HCi^<  =  C*CI'0',HO, 

Adde  snlÉacétJque. C<H*0^2S03  =  C*H*0»{S0»)»,2H0. 

Adde  acrylique OTHO<  =:  CW0*,HO. 

Adde  adipique C«H*0<  ;=;  C6H*0^,H0. 

Acide  aoamyrtîque C^SHasQ*  =  C^SH^^.HO. 

Adde  aogéliqne C^H^O*  =  C«»HW,HO, 

Adde  benzQlque C"HHH  ==  C»«HW,Ha 

Adde  chlorobenzokiDe C^H^CIO^  =  C< WCK)a,HO. 

Adde  biehiorobenzolque C^*l}*C\H>*  =  C**H3ci*0»,H0. 

Acide  trichlorol)enzoïque C^^H^^*  =  C'*fl*Cl30*,HO. 

Acide  nitrobenzolqne C"H'^(AzO^)0*=  C»*H^(AïO<)O^HO. 

Adde  binitrol)eiizoTque C*^H<(A20*)^<  =  C<<H«(AzO<;20»flO. 

Acide  butyrique C^H^  =  C«H^03,H0. 

Adde  butyrique  bichioré C'H**GI*0^  =  C^HHilW,HO« 

Adde  butyrique  quadrichloré C^H^Cl^O*  =  C*HKU*03,H0. 

Adde  camphoMque C*>H**0^  =  C^H"03,H0. 

Acide  caprique C*>H2*0<  =  C*>H»»0*,HO. 

Adde  caproîque C'^H'^o^  =  CH"O^HO. 

Adde  caprylique C'*H'*0*  =  C*^fl>*03,H0. 

Adde  cérotique C«*H**0<  =  OWH*«,0*,HO. 

Adde  dunamique C»8JH«0^  =  C<«HW,HO. 

Adde  cblorocionamique C'^Il^aCM  =  C>«H«CI03,H0. 

Adde  nitrodnnamiqne C»«H'(AxO<)0*  =  C«8H«<A80^,IIO. 

Adde  codnique C«H»0<  =  C^HJ«03jlO. 

Adde  cuminique C»H'*0<  =  C*>,H*W,IJO. 

Adde  nitrocuminiqne C*>H«^(AzO*)0<  =C2«H'»(AxO^)03,IIO. 

Adde  binitrocuminique C*>H«<>(AzO*;2o4=c»H»(A2CH)»0MlO. 

Adde  élaTdique C3«H3^0«  =  C»H330^HO. 

Acide  éthalique G^^H^O^  =  C»2,H8io3^HO. 

Adde  eugénique. C*>H«^*  =  C*>H"0*,UO. 

Adde  formiqne C^H^O*  =  C^iJO^IIO. 

Acide  fumarique C*H^O^  =  C<HO»,HO. 

Adde  laurique C^H*H)<  =  C»*H»3,0»,Ha 

Acide  margarique C^H-^K><  =  C^^H^jO^.HO. 

Adde  mélacétique C^H^O^  =  C«H503,HO. 

Adde  méucélooitrique CW(A20^)0*  =  C«Hf;AzO*)O^UO. 

Adde  rayrîstiqne C^^h^so*  ^  C^^H^^oa^HO. 

Acide  cenanthyiique C><H«<0<  =  €"H"0«,HO. 

Adde  oléique G^^H^^O*  =  C^CH^^O^HO. 

Adde  pélargonique C»*II«N3*  =  C'^H^O^JJO. 

Adde  pimélique C^H^O*  =  C^H^O^.HO. 

Adde  salicyleux C»<H«0*  ==  C»<H*03,H0. 

Adde  chlorosalicyleux C«WCIO<  =  C^*ti<CI03,H0. 

Acide  bromosalicylcux C«<H'»UrO<  =  C»<H*BrO«,IIO. 
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Acido  iodosaliqrleax C^<fl*IO*  =  C'^H^IO^HO. 

Acide  nilrosalicyleux. .,...,...  G»W(AiO^)0^  =»  C<W(AiO^)0»,HO. 

Acide  sébadque. C**H^O^  =  C'^iiso*  HO. 

Acide  subérique C*HW  =  C^H^O^jHO. 

Acide  térébenrique  * C^H^CH  =  C'^H^O'.HO. 

Acide  toluique C*^H«0*  =  C^^H^O^.HO. 

Acide  nitrotolulque C>«H7(AzO<)(M  =  cm'^iktO^fÙ^^BO. 

Acide  valérique C'^H^^O^  =  G*<>HW,HO. 

Acide  clilorovaléri«Jque C^H^CIH)*  =^  (y<>B«a»0*,HO. 

Acide  chlorovalérosique C^H^^O*  =  C*®H^W,HO. 

Acide  anisique. C^^HK)*  =  C^«HW,HO. 

Acide  cbloranisique C«WclO«  =  C*«H«C10*,H0. 

Acide  bromanisique C'^H^BrO*  =  C*^H*BrO*,HO* 

Acide  nitranlrique C<«H7(AzO*)0«=bC<«H«(AiO<)0»,HO. 

Acide  ampélique. C»*H«0«  =  C**H«0*,HO. 

Acide  benriliqtte. C^H^^o»  =  C»H<*0«,HO. 

Acide  coumaiiqae. C'^H^O®  =  C^«H'0*,HO. 

Acide  ganlthérique C»«H«0«  =  C^WO*,£IO. 

Acide  ganlthérique  chloré C^^H^aoe  =  C*«H6ao»,HO. 

Acide  gaulthériqoe  bicUoré C"H«C|20«  «  C««B«a*0*,I|0. 

Adde  gaulthérique  brome C^B^BrO*  =  Cï«H«BrO*,HO* 

Acide  gauUhédque  bibromé C*«H«Br^6  ==  C»WBrïO*,HO. 

Acide  gaullhécique  oitré» C««H'(AzO^O«  ^  G»«H«(AiCH)0*,HO. 

Acide  gaulthérique  binliré C»«H«<A20<)»0«  =  Ci«H'{A«0<)^«,HO. 

Acide  gaulthérique  trinitré  ......  C*6H'i(AzO<)^«  =  C^«H*(AxO<j»0«,Ha 

Adde  pyroméconiqtie  • G*WO«  =  C*W05,H0. 

Adde  pyruviqae G^H^O*  =  G^H^O'.HO. 

Acide  flalioylique G»  W0«  ^  G*^H*0<,BOé 

Adde  chlorosalicylique  ........  G"H*C10*  =  G^^H^CIOS.HO. 

Acide  bichlorosalieylique  .......  G><H<a^  =s  C*<H3C1H)^,H0. 

Adde  bromoealicylique  . G^WBrO*  =  G»<H<BrO*4HO. 

Addç  bibromosaUcylique. C^^H^Br^O^*  =  C<*H^rH)*,HO^ 

Adde  nitrosaUcylique  . G"H«(AzO«v06  =;  C*<fl<(AiO^)0«,HO. 

Adde  bioitrosalicyliqoe C»<fl<(A20^)*0«  =^  C"H»(AiO<)^,HO. 

Les  acides  polybasique»  que  Ton  w)umet  à  la  distillation  donnent  ni4f- 
sance  à  des  acides  pyrogénés  qui  ne  diflfèrent  de  Tacide  primitif  que  par 
de  l'eau  ou  de  Tacide  carbonique  (  Pelouae).  Exemples  : 

G8il<0«.2HO  =  C«H206,2HO  +  2H0. 
Aeidf  maJique.  Aoide  maléique. 

CitH«0»<,2HO  =  C«<>H305,HO  +  ÎGO^  +  6110. 
Acide  mucique.        Acide  pyromuciqae. 
C«<H0",3H0  =  C«H2o»^2HO  +.  SGO». 
Acide  uiéconiquc.        Acide  comcniqiitf. 
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C*<eO",3HO  =   C»»H305,HO   +  ÛCCP. 

AâM  mécouique.     Acicto  pyromtfooniqaft 
isomérique  avec  l'acide 
pyromucique. 

(?H<0>»,2eO  ^  C«H30«,H0  +  2C(P  +  2H0. 
Acide  Urtriqae.        Acide  pyrurique. 

C"H50",3HO  =  C"H30»,3HO  +  2H0, 

Acide  citrique.        Acide  atonitiqiie. 

C<»H5O",3HO=C»0HW,2HO+  2C0»  +  2H0, 
Acide  dlrique.         Acide  itaconiqoe. 

Voici  un  tableau  qui  représente  la  composition  des  principaux  addes 


ACIDES  PTROGÉNéS  DÉRIViS  DE  L'ACIDE  CrTRIQDB  C»»H50**,3H0. 

Addc  aconiUque. C»«HW  =  C»2H»0»,3HO. 

Adde  dtraconiqae  hydraté C»0H«O«  =  aoH<0«,2HO. 

Addc  dlraconique  anhydre C*0fl*O«. 

Adde  itoconique. C»WO»  =  C»<>H«0«,2eO. 

AGU)ES  PYROGÉWÉS  DÉRITÉS  DE  L' ACIDE  GALLIQOE  C'H'O^  =  C'H'CHjUO. 

Addc  pyrogalHqne C^H^QS. 

Adde  mélagallique C«H«(H  =  C»2H308,HO. 

Adde  ellagique C»«H»0^HO. 

ACIDES  PtROGÉNfo  DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  LACTIQUE  C«H«0«  =  C^H^O^jllO. 

Adde  lactique  anhydre C^H^QS. 

Lactide C^H<(H. 

ACIDES  PTROGÉIf Es  DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  MALIQUE  C^HH)^^  =  C»H<0»,2H0. 

Adde  maléiqae CWO»  =  C^H»0«,2H0. 

Addc  paramaléique  (adde  fumarique).    C<H«0*  =  C<H03,H0. 

ACIDES  PYROGÉNÉS  DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  MÉCONIQUB  C1<H0",3H0. 

Adde  comënique C*«H20»,2HO: 

Adde  paracdménique C«HW,2U0. 

Adde  pyroméconique C»OH305,I10, 
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ACIDES  PTROGÉNÉS  DÉRIVÉS  DE  L'AGIDE  TARTRIQUE  ET  DE  L'AGIDC 
PARATARTRIQUE. 

1"  Acide  tartrique  hydraté  (?H«0",2B0. 

Acide  tarlrallque ,  .  .  •  C«H«0*o,l  1/2H0, 

Acide  Urtréllque C8H<0<o,HO. 

Acide  tartrique  anhydre.  .......  C*H^O*®. 

Acide  pyrolartrique C*Hl60fi,2HO. 

Acide  pyravique C®I1H)*,H0. 

S'*  Acide  paratartrique  hydraté  C»H<0**,2U0. 

Acide  paralartralique C?H<0^^1  i/2H0. 

Acide  paratartrélique C«H<0«»,HO. 

Acide  paratartrique  anhydre C^H^O**. 

ACIDE  PTROGÉRÉ  DÉRIVÉ  DE  L' ACIDE  PHTALIQUE  HYDRATÉ  C*^I1«0*  =  C**H^,2H0. 

Acide  phtaliquc  anliydrc C^*HH>*. 

ACIDE  PYROGÉNÉ  DÉRIVÉ  DE  l'ACIDE  TÉRÉBIQDE  C*<H><>0«  =  C^<H*0%HO. 

Acide  pyrolérébiquc G^^H'^O*  =  C*W03,II0. 

Les  acides  pyrogéiiés  une  fois  formés  ne  peuvent  plus  reproduire  les 
arides  qui  leur  ont  donné  naissance  ;  mais  il  arrive  quelquefois  qu'un 
acide  organique,  avant  de  produire  des  corps  pyrogénés,  se  déshydrate 
complètement  et  se  transforme  en  un  acide  anhydre. 

Les  acides  anhydres  paraissent  avoir  pour  les  bases  une  certaine  indif- 
férence :  ils  n'agissent  pas  sur  le  papier  de  tournesol,  et  produisent  des 
aniides  lorsqu'on  les  met  en  présence  du  gaz  ammoniac. 

Par  un  contact  prolongé  avec  l'eau  froide  ou  sous  l'influence  de  l'ébul- 
Htion,  les  acides  anhydres  s'hydratent  et  reconstituent  les  acides  primi- 
tifs. Mais ,  en  se  combinant  ainsi  avec  l'eau ,  les  acides  anhydres  ne 
reprennent  pas  toujours  immédiatement  leur  maximum  d'eau  et  peuvent 
former  une  série  d'hydrates  intermédiaires  qui  constituent  autant  d'acides 
particuliers ,  possédant  chacun  des  capacités  de  saturation  spéciales  et 
rappelant,  par  leurs  propriétés  générales,  les  caractères  des  hydrates  de 
Tacide  phosphorique.  Les  acides  tartrique  et  paratartrique  anhydres  pré- 
sentent des  exemples  remarquables  de  ces  hydratations  successives. 
(  Fremy.) 


Digitized  by 


Google 


GÉXiBALlTKS   StU    LES   ACIDES   ORGAM(^l'ES.  105 

Le  chlore  attaque  un  certain  nombi'c  d'acides  organiques,  et  produit 
des  acides  chlorés.  C'est  ainsi  que,  sous  Tinfluence  du  chlore  : 

L'acide  acëUqne  C^H^OS^HO  se  change  en  C^Cl^.HO  (M.  Dumas). 

Acide  trichloracétique. 

CiOHHU^O^  HO  I  ^^^'  Dumas  elStasV 

L*acide  azotique  décompose  la  plupart  des  acides  organiques,  produit 
de  Teau,  de  l'acide  carbonique,  des  acides  plus  oxygénés  que  l'acide  pri- 
mitif, et  ordinairement  de  l'acide  oxalique.  Dans  un  grand  nombre  de  cas, 
en  soumettant  un  acide  organique  à  l'action  de  l'acide  azotique,  on  obtient 
des  acides  azotés. 

L'hydrate  de  potasse  en  iiision  transforme  plusieurs  acides  organiques 
en  acide  acétique  et  en  acide  oxalique ,  et  détermine  quelquefois  un  déga- 
gement d'hydrogène  : 

C«H^»«,2ttO  ^  2(C»0»,H0)  +  C^W.HO. 

AciJe  tarthque.  Adde  ouliqao.         Acide  ac^que. 

C«HH)«,2H0  +  2H0  ==  2(CW,H0)  +  C<H30«,HO  +  H». 

Acide  malique. 

C>»H50<«,3IIO  +  2H0  ==  2(0^)3,110)  +  2(GmH>«,H0;. 
Acide  citrique. 

C«H«0<<,2BO  =  2(CW,H0)  +  2(C<II^«,H0). 

Acide  nraciqae. 

Les  acides  organiques  volatils  se  décomposent  en  général  d'une  manière 
très  nette  lorsqu'on  les  distille  avec  de  la  chaux  ou  de  la  baryte;  il  se 
forme  de  Facide  carbonique  qui  reste  combiné  avec  ces  bases ,  et  il  se 
dégage  des  carbures  d'hydrogène,  des  essences  oxygénées  ou  de  l'acétone 
et  autres  corps  analogues  : 

C<H303,HO      =       cm*        +     2C0». 

Acide  acétique.  6u  des  marais. 

2(CaO,C<H30â)   =  2(CaO,CO*)  +    C«H«02. 
Aeétate  de  chaux.  Acétone. 

C«W03,H0      =       C«W       +     2C02. 

\chU?  hcnzoïquc.  Uciiziiir. 
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2(CaO,CO»)  +  C^H^OO», 
Benzone. 


2(CaO,C«<H«03)  = 

Benzoate  de  chaux. 


Acide  cinnamique. 

C»H"0«,HO 

Acide  dunlnique. 

C"H«05,H0 

Adde  salicylique, 

C"HW,HO 

Acide  anisique. 

2(CaO,C8H70») 
ftityrate  de  chaoï. 

2(CaO,C«0H»O3) 
Valérate  de  chaux. 


C16H8         +       2C02. 
Cinnamène. 

CI8HI2       +     2C02. 
Gumène. 

Phénol. 
C"H80*      +     2C0». 

Anisol. 

2(CaO,CX)2)  +  C"H"0». 
Bu^rroM. 

2(GaO,C02)  +  C»8H»80». 
Valérone. 


Lorsqu'on  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  les  vapeurs 
des  acides  volatils,  on  leur  fait  éprouver  des  décompositions  semblables 
à  celles  dont  nous  venons  de  parler. 

On  a  vu ,  dans  le  tableau  précédent ,  que  2  équivalents  d'acétate  de 
chaux,  soumis  à  la  distillation ,  se  décomposent  en  2  équivalents  de 
carbonate  de  chaux  et  en  un  corps  volatil  C®H^*  qui  a  été  nommé 
acétone. 

En  examinant  la  distillation  d'un  certain  nombre  de  sels  de  chaux,  tels 
que  les  benzoates,  les  valérates,  les  butyrates,  les  margai'ates,  les  stéa- 
rates, etc.,  on  est  parvenu  à  produire  une  série  de  corps  qui  prennent 
naissance  dans  les  mêmes  conditions  que  l'acétone,  et  qui  différent  de 
l'acide  existant  dans  le  sel  de  chaux,  par  1  équivalent  d'acide  carbonique  ; 
ces  corps  ont  reçu  le  nom  générique  d'acétones. 

Les  principales  acétones  sont  : 


Acétone C«H«0». 

Benxone C^H^O». 

Batyrone C«<H»*0^ 

Caprone CPB^OK 

Campholone C»H»<0». 

Dammarone C'«H^O*. 

Euxanlhone C<0H«2o«. 

Chloreiixanlhone  ....  C<ori»Cl«0^'. 
Bi-omcuxanlhone  ....  C^otPBrSO'^. 
Laclone C«oil80*. 


Laurone. C<«H^«0». 

Margarone C^H^O». 

Métacétone C«0H«0O*. 

Myrislone C4*H«*0*. 

Palmilone C«H«0». 

Pélargone. G^H^^O». 

Propione C«>H>W. 

Stéarone C5«e560*. 

Subérone C««H<<0». 

Vaiéroiie C«H<«0». 
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L'adde  sulfiirique  chaufTé  avec  les  acides  organiques  détermine  sou- 
vent leur  décomposition  en  s'emparant  d'une  partie  de  leur  eau  ;  il  arrive 
quelquefois  que  l'acide  sulfiirique  se  combine  avec  Facide  organiqu#  pour 
former  un  acide  double. 

Les  acides  organiques  distillés  avec  de  Tadde  pbosphorique  8<mt,  dans 
qudques  cas,  déshydratés  et  convertis  en  carbures  d'hydrogène. 

Modet  ëe  pro«actloii  ëes  aeldet  ortanl^iiM. 

Les  réactife  que  Ton  emploie  le  plus  souvent  pour  produire  ^es 
acides  organiques  sont  les  agents  d'oxydation ,  tels  que  l'adde  azo- 
tique, l'acide  chromique,  l'acide  plombique,  le  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse  et  d'acide  sulfîirique,  l'hydrate  de  potasse,  le  dhlore 
aqueux,  etc. 

L'adde  azotique  concentré  et  le  mélange  de  peroxyde  de  manganèse 
et  d'adde  sulfurique  sont  des  agents  énergiques,  et  produisent  des  acides 
dont  la  composition  s'éloigne  ordinairement  beaucoup  de  celle  des  corps 
organiques  que  l'on  a  soumis  à  leur  action  :  c'est  sous  l'influence  de  ces' 
réactifs  que  se  forment  l'adde  oxalique  et  l'acide  formique,  c'est-à-dire 
des  addes  qui  représentent  les  derniqrs  termes  d'oxydation  des  molécules 
organiques, 

Lorsqu'on  veut  produire  des  oxydations  très  faibles,  on  doit  employer 
l'adde  plombiquQ  et  l'adde  azotique  en  présence  d'une  grande  quantité 
d'eau. 

L'hydrate  de  potasse  doit  être  considéré  aussi  comme  un  agent  d'oxyda- 
tion peu  énergique  et  qui  produit  des  addes  présentant  en  général  des 
relations  de  composition  simples  avec  les  corps  qui  les  ont  produits. 
Ainsi ,  l'hydrate  de  potasse  oxyde  un  grand  nombre  d'huiles  essentielles 
sans  brûler  leur  carbone  ;  il  produit  les  addes  benzoïque,  cinnamique, 
valérianique,  cuminique,  etc. 

La  potasse  en  dissolution  dans  l'eau  est  employée  souvent  pour  pro- 
duire des  addes  qui  dérivent  d'un  autre  corps  organique,  soit  par  oxy- 
dation ,  soit  par  dédoublement  :  c'est  ainsi  que  se  forment  les  addes  gras 
qui  proviennent  du  dédoublement  des  corps  gras  neutres,  sous  l'influence 
de  la  potasse. 

L'oxygène ,  en  présence  du  noir  de  platine ,  peut  oxyder  les  alcools 
et  produire  un  certain  nombre  d'acides  organiques  :  c'est  sous  cette 
influence  que  se  forment  les  acides  acétique  ,  formique ,  valéria<^ 
nique,  etc. 

Les  fermentations  donnent  naissance  également  à  des  acides  orga- 
niques :  les  fermentations  acétique,  lactique,  tannique,  pectique,  butyrique, 
se  produisent  sous  l'influence  des  ferments. 
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Les  acides  organiques  s'engendrent  encore  par  Vaction  de  la  clialeur. 
C'est  ainsi  que  se  forment  les  acides  pyrogénés  :  Tacide  acétique  se  forme 
dans  la  distillation  de  presque  tous  les  corps  neutres  et  de  plusieurs 
acides  organiques. 

Les  acides  azotés  peuvent  être  produits  par  différentes  méthodes  : 
l""  en  soumettant  des  corps  organiques  à  Finfluence  de  l'acide  azotique , 
ou  mieux  d'un  mélange  d'acide  suUurique  et  d'acide  azotique  ;  2^  ^i 
faisant  agir  de  l'ammoniaque  sur  des  corps  organiques ,  ou  bien  en 
décomposant  des  sels  ammoniacaux  ;  3°  en  traitant  par  la  potasse  cer- 
taines matières  neutres  azotées. 

Les  acides  azotés  produits  par  ces  méthodes  diffèrent  entre  eux  par 
leurs  propriétés  générales  :  les  acides  obtenus  au  moyen  de  l'acide  azo- 
tique sont  souvent  jaunes  ;  ils  forment  avec  les  bases  des  sels  qui  détonent 
ou  qui  fusent ,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'influence  de  la  chaleur,  et  qui  se 
rapprochent ,  sous  ce  rapport,  des  azotates  :  lorsqu'on  chauflfe  leurs  sels 
avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse ,  il  se 
dégage  des  vapeurs  nitreuses. 

*    Nous  citerons  les  acides  : 


Nltranisique 

NitrobeDzolque  .  . 
Biniirobenzoîqnc  . 
Nitrocinnamique.  . 
Nitrocaminîque .  . 
Binitrocuminique  • 
Nitreuxantliique .  . 
Métacétonitrique.  . 


C»«H9(A20^0«. 

C20HiO(AzO*)2CM. 
C<«HW(AzO*)0«. 
C8H4(AzO*)0<, 


Nitrodracylique  •  < 
Nitromarique  .  .  . 
Mitrophénésiqae . 
Nitropbénisique  .  , 
Nitropbtalique.  .  . 
Nitrosalicyliqae  •  , 
Binitroaalicyllque* 
Nitrotoluique.  .  . 


C>«H«(AzO«)(y. 

C<»H»(A20*)ao». 

C«H<(AzO<)*02. 

C«H3(AzO^»02. 

C*W(AzO<)0«. 

C*^H«(AzCM)0«. 

C<<H<(AzO«)W. 

C»W(AzO<)0<. 


Les  acides  azotés  qui  dérivent  d'un  composé  annnoniacal  se  rappro- 
chent beaucoup  par  leurs  caractères  des  acides  azotés  que  l'on  trouve 
dans  l'organisation  animale  ou  v^étale  ;  leurs  sels  ne  détonent  pas  sous 
l'influence  de  la  chaleur;  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  la  potasse,  ils 
dégagent  facilement  de  l'ammoniaque. 

On  est  parvenu,  dans  ces  derniers  temps,  à  isoler  plusieurs  acides 
organiques  anhydres ,  en  faisant  agir  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur 
des  sels  organiques  dont  l'acide  est  monobasique.  (M.  Gerhardt.) 

Ces  acides,  auxquels  on  a  donné  le  nom  générique  d'anhydrides ,  ont 
pour  caractère  principal  de  reproduire  les  acides  hydratés  quand  on  les 
met  en  contact  avec  l'eau. 

Les  anhydrides  se  combinent  entre  eux ,  et  forment  une  série  d'anhy- 
drides doubles,  qui,  en  présence  de  l'eau,  régénèrent  deux  acides 
hydratés.  (M.  Gerhardt.) 
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Nous  donnons  ici  la  liste  des  prineipaux  anhydrides  obtenus  par  la 
méthode  précédente. 


ANHYORIOBS  SIMPLES. 


A.acéUqiie.  .  .  .  C^H«0>  .  .  .  .[ 


ANHYDRIDES  DOUBLES. 


A.inféUque  .  .  .  C»»H^O*.  .  .  . 

A.beiizoiqiie.  .  .  C»WO».   .  .  . 

A.  Bitrobemoîqiie .  C<^'H^(AiO^)0'. 
A.  botjrique.  .  .  .  C'H'O*. 
A.caproïqoc. .  .  .  C»*H»»0>. 
A.caprylUiac.  .  .  C»«H»»0». 
A eUmoûquo. .  .  G^^H^O*.  .  .  . 
A.  nitrociiiaamiqBe.  C**H<(A20^)0* 
A.cii]ninique.  .  .  C**H**0»  .  .  . 


A.  tcétobenzoîque  .  .  . 

A.  acétofalydqne .  .  . 
i  A.  angélo-acétiquo  .  .  , 
{ A.  aBfélobeoMÛque.   . 
(  A.  benzocuminique .  . 
\  A.  beiiio«alîcyHque  .  . 

A.  benfonltrobencoique 


Ci«H«0«   ^  C^H»0»,C»*H»0«. 
C»«H«0«   ^  C^H>0>,C»*H»0». 
C»*H»«0«  «C»«H70».C*H*0>. 
C«*H»«0«  =-  Cïomo^.C'WO». 
C»4H»«0«  ==  Cï^H'O^.C^H»»^. 
C"H»»0«  =  C»*H»0».C»  WO». 
Ca»H*(AxO*)0«=«  C**H»0»,C»*H*(A«0*)0«. 


A.cinntiiiobeiitoïque.  .  C"H"0«  =- C»«irO»,C>*HH)«. 


A.  myristiqne .  . 
A.  eMaatbyUqDe, 
AipâargOBique. 
A.  ttUcjtiqae .  , 
A«valériqiie.  .  . 


C"H"0>  . 

.  C4«H>T0«  . 
.  C»*H»0». 
.  C«»H»0». 


A.  cuaiino-oînanthyUque 
A.  roirystobcnzoïque  .  . 
A.  œnuiUiyloboncoïqne  . 
A.  pélargDbeozoîqiM.  .  . 


C»^H"09  = 
C*»H"0«  = 
C"H*«0«  = 
C»»H"0«  = 


.  C"H"0»,C**H»0». 
=  C»*H»>0>,C»^H»0». 
.  G"H»'O»,C»*H«0». 


A.  val^robenzoique.  .  .  C«*H**0«  =«  C*«H«0»,C**H»0». 
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En  étudiant  la  distillation  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  M.  Dumas  dé- 
couvrit, en  1830,  une  notivelle  substance,  Voxamide^  qui  ne  différait  du 
sel  ammoniacal  que  par  2  équivalents  d'eau  :  voyant  que  Toxamide 
pouvait,  dans  plusieurs  circonstances,  reprendre  les  2  équivalents  d*eau 
.  que  la  chaleur  lui  avait  fait  perdre  en  reconstituant  de  Totaiate  d'ammo- 
niaque, M.  Dumas  pensa,  dès  cette  éix)que,  que  plusieurs  sels  ammonia- 
caux pourraient  donner  naissance  à  des  corps  comparables  à  ro3camide , 
et  il  proposa  de  considérer  cette  substance  comme  le  type  d'une  tamille 
de  corps  auxquels  il  donna  le  nom  d'amides  :  ces  prévisions  se  sont 
réalisées,  et  la  classe  des  amides  tend  chaque  jour  à  s^augmenter  à  me- 
sure que  l'on  étudie  mieux  les  propriétés  des  sels  ammoniacaux. 

On  donne  le  nom  d*AMWt  à  tout  corps  azoté  neutre,  acide  ou  basique^  qui 
diffère  d'un  sel  ammoniacal  par  les  éléments  de  Veau,  et  qui  régénère  un 
sel  ammoniacal  lorsqu'on  le  soumet  à  des  influences  qui  déteignent  la  fixa- 
tion des  éléments  de  Veau, 

AMIBES  NEUTRES. 

Les  amides  neutres  sont  appelées  simplement  amides.  On  les  prépare 
par  différentes  méthodes  : 

1*  Par  la  distillation  des  sels  ammoniacaux.  C'est  ainsi  que  M.  Dumas 
a  préparé  l'oxamide  : 

A2H^HO,C203  =  2H0  +  C^O^AzH». 

Oxamide. 

2*  Par  l'action  de  l'ammoniaque  liquide  sur  les  éthers  ;  il  se  forme 
alors  de  l'alcool  et  une  amide  : 

C<H50,C203  +  A2H3  =  C<H«02  +  C^O^AzH».   (M.  Uebig.) 

ÉUier  oxalique.  Alcool.  Oxamide. 

On  voit  que,  dans  cette  réaction ,  1  équivalent  d'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque se  combine  avec  1  équivalent  d'oxygène  de  l'acide  oxalique,  pour 
former  de  l'eau  qui  s'unit  à  l'éther  C*H^O  contenu  dans  l'éther  oxalique 
et  donne  naissance  à  de  l'alcool  G^HW. 

Ce  mode  de  production  des  amides  est  beaucoup  plus  facile  que  celui 
qui  repose  sur  la  distillation  des  sels  ammoniacaux  ;  il  est  d'ailleurs  d'une 
application  générale  et  permet  en  quelque  sorte  de  calculer  la  quantité 
d'amide  qui  doit  se  produire;  tandis  que  dans  la  distillation  d'un  sel 
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ammoniacal  il  est  impossible  d'empêcher  la  fonnation  de  produits  secon^ 
daires  (cyanogène,  carbonate  d'ammoniaque,  etc.)  qui  entraînent  néces- 
sairement une  perte  de  produits. 

Pour  obtenir  une  amide  par  la  seconde  méthode,  il  suifit  de  mettre  de 
l'ammoniaque  liquide  en  contact  avec  un  éther  composé.  L'amide  se 
forme  quelquefois  instantanément  :  exemple  ,  l'oxamide,  la  mucamide  ; 
quelquefois  la  réaction  ne  se  manifeste  qu'au  bout  de  quelques  minutes  : 
exemple,  la  chloracétamide  ;  d'autres  fois,  le  contact  doit  être  prolongé 
pendant  plusieurs  heures  :  exemple,  l'acétamide;  il  peut  arriver  enfin 
que  la  réaction  soit  d'une  grande  lenteur  et  qu'elle  exige  plusieurs  mois, 
comme  pour  la  margaramide. 

On  peut  faciliter  la  production  de  certaines  amides  en  introduisant  le 
mélange  d'étber  et  d'ammoniaque  dans  des  tubes  que  l'on  ferme  des  deux 
bouts  à  la  lampe  et  que  l'on  expose  pendant  quelques  jours  à  une  tem^ 
pérature  de  lOO*.  C'est  ainsi  qu'on  a  pu  préparer  plusieurs  amides,  et 
notamment  la  benzamide,  qui^  par  le  procédé  ordinaire,  exige  plusieurs 
flCKHs  pour  se  produire.  (MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc.) 

y  On  peut  encore  obtenir  des  amides  neutres  en  soumettant  à  l'action 
du  gaz  anmioniac  certains  acides  anhydres  provenant  de  la  déshydra-» 
talion  d'un  acide  organique.  On  a  préparé  par  cette  méthode  la  lactamide 
(?HK)^,  AzH^,  en  frisant  passer  du  gai  ammoniac  sur  la  lactide  C^HH)^. 

&"*  On  obtient  quelquefois  des  amides  en  traitant  par  l'ammoniaque  des 
wtpê  chlorés.  Ainsi  la  bemsamide  prend  naissance  dans  la  réaction  de 
ramnooiiiaqua  sur  le  chlorure  de  benzcnle  : 

Chlorure  de  beozoïle.  Beoainide. 

5*  U  peut  arriver  que  les  amides  résultent  du  dédoublement  d'un  corps 
azoté.  On  a  obtenu  la  benzamide  en  traitant  l'acide  hippurique  par  Tacide 
pkmibique. 

Les  amides  scmt  en  général  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  On  cite 
oq^endant  quelques  amides,  telles  que  l'acétamide,  la  métacétamide,  qui 
sont  très  solubles  et  même  déliquescentes.  Leur  saveur  est  quelquefois 
l^èrement  sucrée.  Presque  toutes  les  amides  sont  fusibles,  plusieurs  Boat 
volatiles.  Le  plus  grand  nombre  des  amides  sont  décomposées  par  une 
t^npérature  élevée,  et  donnent  du  cyanogène  et  du  paraoyanogène. 
(M.  Malaguti.) 

Les  amides  se  transforment  eu  sels  anunoniacaux  par  une  longue 
ébullition  avec  de  l'eau.  Cette  transformation  devient  plus  rapide  lors- 
qu'on dépasse  une  température  de  100*». 

Les  alcalis  employés  à^  froid  n'exercent  pas  d'action  immédiate  sur  les 
amides  ;  mais,  par  un  contact  prolongé,  ils  déterminent  leur  transforma- 
lion  en  sels  ammoniacaux.  Si  l'alcali  employé  est  de  l'ammoniaque,  on 
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obtient  un  sel  ammoniacal  par  la  décomposition  de  l'amide  ;  mais  si  Fal- 
cali  agissant  est  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  le  sel  ammoniacal  est 
décomposé  à  mesure  qu'il  se  forme,  l'ammoniaque  est  mise  en  liberté,  et 
Ton  obtient  un  sel  à  base  de  potasse  ou  de  soude. 

La  transformation  des  amides  en  sels  anwnoniacaux  sous  Tinflucnce 
des  alcalis  est  d'autant  plus  prompte  que  Ton  fait  intervenir  l'action 
d'une  chaleur  plus  forte.  Aussi ,  pour  reconnaître  dans  un  corps  la 
présence  d'une  amide,  doit-on  le  broyer  à  froid  avec  un  peu  de  chauK 
hydratée  ou  avec  une  dissolution  concentrée  de  potasse.  11  ne  se  fait  pas 
d'abord  de  dégagement  d'ammoniaque,  mais  en  faisant  bouillir,  la  pro* 
duction  d'ammoniaque  se  manifeste  aussitôt. 

Les  acides  minéraux  étendus  d'eau  déccmiposent  également  les  amides 
et  les  transforment  en  sels  ammoniacaux;  seulement  leur  action  est  plus 
lente  que  celle  des  alcalis.  Mais  si  l'on  opère  à  chaud,  la  transformation 
est  rapide  :  il  se  forme  un  sel  ammoniacal  qui  contient  l'acide  minéral 
employé,  et  l'on  obtient  à  l'état  libre  l'acide  dérivé  de  l'amide. 

L'action  des  acides  concentrés  sur  les  amides  n'est  pas  la  même  que 
celle  des  acides  étendus;  elle  se  compUque  nécessairement  de  l'action 
particulière  de  l'acide  minéral  employé  sur  l'adde  organique  dérivé  de 
l'amide.  Ainsi  l'acide  oxalique  est  décomposé  par  l'acide  sulfiirique 
concentré  en  adde  carbonique  et  en  oxyde  de  carbone.  On  comprend 
donc  que  l'adde  sulfurique  concentré ,  agissant  sur  l'oxamide,  produise 
du  sulfiate  d'ammoniaque  <et  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide 
carbonique.  Toutes  les  fois  qu'un  acide  organique  est  attaquable  par 
l'adde  azotique,  en  soumettant  son  amide  à  l'action  de  ce  dernier  adde, 
il  se  dégage  en  abondance  de  l'azote  et  des  vapeurs  rutilantes. 

L'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  les  amides  mérite  de 
fixer  l'att^tion  des  chimistes.  L'étude  de  cette  action  a  jeté  un  jour 
inattendu  sur  l'histoire  des  amides.  L'acide  phosphorique  anhydre  sous-- 
trait  seulement  aux  amides  les  éléments  de  2  équivalents  d'eau.  L'in- 
fluence de  cet  acide  anhydre  peut  donc  être  considérée  conune  purement 
/  déshydratante,  ce  qui  s'accorde,  du  reste,  avec  le  mode  d'action  général 
de  ce  corps.  Si,  au  lieu  de  faire  agir  l'acide  phosphorique  anhydre  sur 
les  amides ,  on  le  fait  agir  sur  les  sels  ammoniacaux  correspondants,  on 
arrive  encore  au  même  résultat:  dans  un  cas,  l'acide  phosphorique 
enlève  2  équivalents  d'eau,  et  dans  l'anU^e  cas  il  en  prend  k.  L'exemple 
suivant  mettra  en  évidence  le  résultat  de  cett«  action  : 

1"      AzH»,H0.C<H30»  +  PhO*  =  C^H^Az  +  PhO*  +  4H0. 

Acélate  d'ammoniaque.  Acëtonitrile. 

T         C^BWAzHî      +  PhOS  =  C<H3Az  +  PliO^  +  2H0. 
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Mais  cette  action  n'est  pus  générale  pour  toutes  les  amide^.  Tandis 
que  la  benzamide,  la  cuminamide,  la  cinnamide  se  laissent  enlever  les 
éléments  de  2  équivalents  d'eau  par  Tacide  phosphorique  anhydre ,  la 
salicylamide ,  la succinamide ,  la  mucamide,  la  pyromucamide ,  etc., 
résistent  à  cet  agent,  ou  du  moins  se  décomposent  sans  donner  de  résul- 
tats nets. 

Le  produit  de  la  déshydratation  des  amides  porte  le  nom  générique  de 
nitrile  (benzonitrile,  valéronitrile,  etc  ).  Tous  les  nitriles  n'ont  pas  les 
mêmes  caractères  généraux.  Ceux  qui  se  rattachent  aux  acides  gras  sont 
de  véritables  cyanhydrates  que  Ton  peut  préparer  par  des  procédés 
autres  que  ceux  employés  pour  la  déshydratation  des  amides,  tandis  que 
les  nitriles  qui  se  rattachent  à  des  acides  ordinaires  n'ont  rien  de  com- 
mun avec  les  cyanhydrates.  Ce  principe  ressort  nettement  des  deux 
exemples  suivants  : 

1»  La  métacétamide  C®H'0*Az  se  transforme  en  métacétonitrile  C^H^Az. 
Ce  nouveau  produit  présente  une  identité  complète  avec  Téther  cyanhy- 
drique  de  Talcool  que  Ton  obtient  par  l'action  réciproque  du  sulfovinate 
de  potasse  et  du  cyanure  de  potassium  ;  de  plus,  mis  en  contact  avec  le 
potassium ,  il  donne  naissance  à  du  cyanure  de  potassium  en  laissant 
dégager  de  l'hydrogène  et  des  hydrocarbures  gazeux. 

2*  La  benzamide  C**H^O'Az  se  convertit  en  benzonitrile  C**H^Az,  qui 
n'offire  aucune  des  propriétés  des  cyanhydrates. 

Cette  distinction  des  nitriles  cyanhydriques  et  des  nitriles  proprement 
dits,  qui  permet  de  diviser  les  amides  neutres  qui  donnent  les  nitriles  en 
deux  groupes,  est  du  reste  justifiée  par  la  décomposition  que  ces  amides 
q)rouvent  sous  l'influence  du  potassium  :  celles  qui  donnent  des  nitriles 
cyanhydriques  donnent  seules  du  cyanure  de  potassium ,  de  l'hydro- 
gène et  des  gaz  hydrocarbures. 

On  pourrait  donc  partager  d'abord  les  amides  neutres  en  deux  grandes 
classes  :  la  première  renfermerait  les  amides  qui  cèdent  aux  corps 
déshydratants  2  équivalents  d'eau  en  se  transformant  en  un  produit  d'une 
composition  bien  définie;  la  deuxième  contiendrait  les  amides  qui,  dans 
les  mêmes  circonstances ,  se  comportent  tout  autrement  et  subissent 
en  général  une  décomposition  complexe.  La  première  classe  pourrait ,  à 
son  tour ,  être  divisée  en  deux  groupes,  dont  l'un  serait  formé  par  les 
amides  pouvant  donner  les  cyanures ,  et  l'autre  par  les  amides  ne  don- 
nant que  les  nitriles.  (MM.  Dumas  ,  Malaguti  et  Leblanc.) 

Le  perchlorure  de  phosphore  se  comporte  avec  les  amides  comme 
l'adde  phosphorique  anhydre  (M.  Cahours).  La  baryte  caustique  produit 
les  mêmes  transformations  (  MM.  Laurent  et  Chancel).  Mais  l'application 
de  ces  deux  agents  n'est  pas  aussi  générale  que  celle  de  l'acide  phospho- 
rique anhydre.  Ainsi,  tandis  que  l'on  obtient,  par  l'action  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  la  benzamide.  autant  de  benzonitrile  que  la  théorie 
IV.  8 
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rindique,  et  par  Taction  de  la  baryte  caustique  6ur  la  butyramide,  une 
grande  quantité  de  butyronitrile  (cyanhydrate  de  métacétène),  on  ne 
produit  en  faisant  agir  ces  deux  agents  sur  racétamide,  que  des  traces 
d'acétonitrile  (cyanhydrate  de  méthylène). 

L'oxalate  d'aniline,  soumis  à  la  distillation  sèche,  se  comporte  comme 
Toxalate  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  qu'il  abandonne  les  éléments  de 
î  équivalents  d'eau  et  se  transforme  en  oxanilide.  Cette  substance  est 
comparable  en  tout  point  à  Toxamide  :  en  effet,  Toxanilide  n'est  attaquée 
à  froid  ni  par  les  acides,  ni  par  les  alcalis,  mais  la  potasse  concentrée  et 
bouillante  la  décomi>ose  en  aniline  et  en  oxalate  de  potasse. 

L'oxamide  étant  le  type  des  amides ,  on  peut  dire  que  Toxanilide  est 
également  le  type  des  anilides  :  mais  les  amides  et  les  anilides  se  confon- 
dent dans  le  même  genre ,  et  ne  se  distinguent  entre  elles  que  par  la 
nature  de  l'alcali  dont  elles  proviennent.  Au  reste ,  les  réactions  sont  les 
mêmes  des  deux  côtés.  '  (M.  Gerhardt.) 

La  Emilie  des  anilides  deviendra  probablement  aussi  nombreuse  que 
celle  des  amides,  les  autres  bases  organiques  produiront  des  familles 
analogues.  C'est  ainsi  qu'on  a  obtenu  de  véritables  amides  avec  la 
naphtalidame  qui  est  une  base  organique  (M.  Laurent).  Le  parallélisme 
entre  ces  bases  et  l'ammoniaque  est  si  prononcé,  que  si  l'anmfioniaque 
engendre  des  amides  acides,  ou  bien  des  corps  se  rattachant  indirecte- 
ment aux  amides,  on  voit  ces  alcaloïdes  se  cxmiporter  de  la  même 
manière. 

La  découverte  des  anilides  permet  de  supposer  que  bien  des  matières 
neutres  azotées  d'origine  organique ,  dont  on  ignore  jusqu'à  présent  la 
constitution,  pourraient  être  envisagées  comnie  des  amides.  C'est,  en 
effet ,  ce  qu'on  a  démontré  pour  l'asparagine.  Cette  matière  neutre  azotée 
que  l'on  trouve  dans  les  asperges,  dans  la  racine  de  guimauve  et  dam 
les  vesces,  n'est  autre  chose  que  l'amide  de  l'acide  malique.  (M.  Piria.) 

Plusieurs  huiles  volatiles,  qui  paraissent  feire  partie  du  groupe  des 
aldéhydes,  ont  la  propriété  de  laisser  dégager  de  l'eau  quand  on  les  met  en 
contact  avec  l'ammoniaque,  et  de  donner  naissance  à  des  substances  que 
l'on  doit  placer  à  c6té  des  amides ,  et  que  l'on  a  nommées  hydramides. 
Leur  oomposition  représente  la  somme  de  S  équivalents  de  l'huile 
volatile ,  et  de  2  équivalents  d'ammoniaque ,  moins  les  éléments  de 
6  équivalents  d'eau  :  en  restituant  à  ces  substances  précisément  la 
quantité  d'eau  qui  s'est  dégagée,  on  reproduit  les  corps  qui  les  ont 
formées. 

Nous  trouverons  u!!  exemple  de  cette  réaction  dans  l'essence  de  reine- 
des-prés  (hydrure  de  salicyle)  : 

Hydrure  de  nlicyle.  Salhjdrmnidc. 
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L*eau  ou  les  alcalis  transfoniient  la  salhyclraniide  en  hydrure  de  sali 
cyle  et  en  amn)onia(iue. 

Les  esseaces  d'amandes  amères,  de  cannelle,  de  cumin,  d'anîs,  etc., 
présentent  des  répétions  semblables. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  hydramides ,  est  comparajjle 
à  celle  de  Te^u.  Seulement  Thuile  régénérée  renferme  du  souft*^  à 
la  place  de  Toxygène  qu'elle  a  perdu  en  se  transfonnaojL  m  hydra- 
mide. 

Ce  résultat  important  est  représenté  par  les  formules  suivante  : 

C«H«Az«0»  +  6H0  ==  2AzH»  +  3(C«<H«0<). 

SaUqfdramide.  Hydrure  de  salicyle. 

0«fl«Az206  +  6HS  =  2AzH»  +  3{C»<e«S*0«), 

Sulfhydmre  do  salicyl«, 
ou  thioMlicol. 

Si  TesAenee  soumise  à  l'expérience  n'avait  contenu  que  2  nK>lécules 
d'oxygène,  elle  serait,  après  la  réaction,  complètement  désoxygénée. 
C'est,  du  reste,  ce  qui  ressort  du  tableau  suivant  : 

Huile  volatile  d'amandes  amères.  .  =  C*^»^^.  C"H«S2      =  thiobenzol 
Huile  volatile  de  reine-des-prés .  .  =  C«<H«0*.  C'^ll^S^O^  =  thlosalicol. 

Huile  volaille  de  cannelle =  C»«fl«0».  C»«H«S2      =  thiocinnol. 

Huile  volatile  d'anis =  C>«H»0<.  C««H»S202  =  Ihianisol. 

Huile  volatile  de  cumin =  C»H«»0».  C«>H»»S*    ==  lliiocumol. 

Huile  volartte  artificielle  de  son.  .  =  C*OH<0^  C««H<S20»  =  thiofurfol. 

(M.  Cahours) 
Le  composé  correspondant ,  formé  par  l'aldéhyde,  a  été  obteujii  : 

Aldéhyde. =  C<H<02.    C^ll^S^.       =  tMildéhyde, 

(M.  Weidenbusch.) 

Nous  donnons  ici  le  tableau  des  principales  amides,  des  principal^ 
hydramides  et  des  principaux  nitriles. 

AHI»B8. 

Acétamide C^H^AzO^. 

Acélamidc  tricMorée  (  chloracétamide } C^Q^H^AzO^ 

Adipamide C^H^AzO*. 

Anisamidc C*«H»AzO*. 

Benzamide C^^HMzO». 
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Benzamide  nilrée C*<H8(AzO<)Ax02. 

Benzamide  sulfurée C^^H'AzS^. 

BenzUanilde C»H<3AzO<. 

Bulyramide C«H»AzO». 

Caraphoramide C»H««Az»0<. 

Capramide C^OH^^AzO». 

Carbamide C»H<Az»0^. 

Chlorocarbétbamide C>0H«crAz»O». 

Chlorosuccilamide G^CPO,H>Az. 

annamamide C^^B^AzO». 

Cilramlde C«ll»»Az»0«. 

Cuminamide C^Hi^AzO». 

Cyanamide C^H^Az*. 

Dlmélhyloxamide C»H8Az20<. 

Dinaplhylcarbamidc C*^H^HzK>\ 

Éthylacétemide. C^Il^AzO» 

Éthyldlacélamide C»2H"AzO<. 

Fumaramide C^H^AzO*. 

Isamide C«H»Mz*06. 

Isamide  chlorée C^îH^^Cl^Az^O*. 

Isamide  bichlorée C^lV<^C\*Iiz*0». . 

Lactamide C^H^zO*. 

Malamide  (asparagine) G^H^AzO^. 

Margaramide C3«H35AzO^. 

Métacélamide C^HUzO*. 

Mucamide C*=^H>*Az20*^. 

Nitrocinnamide C»*H>«Az«0«. 

OËnantbylamide Gi<H>^AzO>. 

Oxamide C*fl*AzO». 

Pbénylcarbamide C'^H^Az'O*. 

Pimélamide C'HUzO*. 

Pyromucamide C'^Il^AzO^. 

Pyromucamide  biamidée C'®U«Az»0*. 

Pyrotartramide C»®H'®Az^O^ 

Ricinolamide C3«H^AzO<. 

Salicylamlde C»<H»AzO<. 

Salicylamlde  chlorée C'<H«aAzO<. 

Salicylamlde  bromée C'^H^BrAzO*. 

Salicylamlde  nilrée  (anilamide) C«<H«(AzO<)Az(H. 

Salicylamlde  nitrobichlorée  (cbloranilamide) GiMI^2{AzO<)AzCH. 

Sébamide C^H^kz^O*. 

Subéramide C>6H««Az*0^. 

Succlnamide C^H^Az^O^. 

Sulfamide SO^AzH». 

SulfonaphlaUcarbamide C«H««Az»S». 

Tartramide CWAz^O«. 

Valéramide C»«H"AzO*. 
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NITRILBS. 

AcétODitrile  (élher  cyanhydrique  de  Tesprit  de  bois).  .  .  G^H^Az  =z  (?HH^y. 

AcétODitrile  trichloré C^Cl^Az. 

Benzonilrile C«<H*Az, 

BatyroDitrile CWAz. 

Gaproinitrile  (éther  cyanhydrique  de  rhoile  de  pomme 

de  terre) C"H"Az  =  C*»H"Cy, 

Cumonitrile C^W^Az. 

Métacétonitrile  (éther  cyanhydrique  de  Talcool } G^U^Az, 

Valéronitrile C^WAz. 

HTBRA1IIBB8. 

Anishydramide C<«H»<AzO«. 

Benzhydramide C<»HWAz». 

iiydrobenzamide C^^H'^Az'. 

Benzoînamide C^^Ui^Az'. 

annhydramide C«*H»<Az». 

Cominhydramide C^lï^Ai^. 

Farfuramlde C?^H^^Az^. 

Salhydramide C<«fl«Az»0<». 

Salhydramide  trichlorée C^fl^^a^AzW. 

Solbydramkle  tribromée C«H»«Br»Az»0«. 

AMWBS  AGIUBS. 

C'est  à  M.  Balard  qu'est  due  la  découverte  du  type  des  amides  acides, 
ou  acides  amides.  En  distillant  du  bi-oxalate  d'ammoniaque,  M.  Balard 
a  obtenu  une  substance  azotée  qu'il  a  appelée  acide  oxamique,  et  qui  ne 
difiëre  du  bi-oxalate  d'ammoniaque  que  par  les  éléments  de  2  équivalents 
d'eau  : 

AzH3,HO,((?03)^HO  —  2H0  =  C<0*AzH»,HO. 

Bi-oxalate  d'ammoniaque.  Acide  oxamique. 

On  voit  facilement  que  la  formule  de  l'acide  oxamique  représente  une 
combinaison  d'oxamide  et  d'acide  oxalique.  En  effet: 

G^O^HO     3s  acide  oxalique  monohydraté. 
G^O^H^Az  =  oxamide. 
GK^^D'Az  =  acide  oxamique. 

Cet  acide  se  transforme  très  facilement  en  bi-oxalate  d'ammoniaque , 
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par  Taction  de  l'eau  à  +  100".  On  doit  donc  le  considérer  comme  une 
amide. 

M.  Balard  avait  entrevu  une  gi*ande  ressemblance  entre  l'acide  oxa- 
mique  et  le  produit  de  l'action  du  gaz  annnoniac  sur  les  acides  anhydres  ; 
mais  c'est  M.  Laurent  qui  a  mis  en  évidence  celte  analogie,  et  développé 
la  théorie  des  acides  amidés. 

On  sait  que  l'ammoniaque  ne  peut  former  de  sels  anunoniacaux 
qu'en  se  combinant  avec  des  acide»  hydratés  ;  cependant  on  obtient  sou- 
vent d«a  eombmalsons  ammoniacales  définies ,  lorsqu'on  fait  agir  le  gaz 
ammoniac  sur  les  ftddes  anhydres.  M.  Laurent  a  produit  une  corhMwatoilfei 
de  cette  espèce  en  fkisant  agir  du  gne  afAmoniac  srar  l'acfde  caTnphorîqtre 
anhydre;  il  lui  à  trouvé  la  même  composition  qu'au  camphorate  d'am- 
moniaque ordinaire,  moins  les  éléments  de  2  équivalents  d'eau  ;  et  de 
plus,  ce  corps,  traité  à  froid  par  les  aloaMs ,  laisse  dégager  de  l'ammo- 
niaque. 

M.  Laurent  ayant  observé  que  les  corps  obtenus  en  faisant  agh*  de 
l'ammoniaque  sur  les  acides  anhydres  n'abandonnent  aux  réactifs  que 
la  moitié  de  leur  azote  sous  forme  d'ammoniaque  ;  et  de  plus,  ayant 
constaté  que  l'on  peut  en  retirer  un  acide,  qui  n'est  plus  le  rtéme  que 
celui  qu'on  a  employé  d'abord,  a  établi  que  l'ammoniaque  anhydre  et 
les  acides  anhydres  donnent  de  véritables  sels  ammoniacaux,  dont  les 
acides  sont  des  acides  amidés  semblables  à  l'acide  oxamique.  Prenons 
cx)mme  exemple  l'acide  camphorique  anhydre.  Si  l'on  fait  «gir  sur  ce 
corps  du  gax  ammioiiiac ,  on  peut  concevoir  d'abord  la  fornMftiofi  d'une 
amide,  la  camphoramide  : 

C'«HW  4-  AztP  =  C»0il»OUz  +  HO. 

Aekie  camphorique  Camphoraïuide. 

anhydre. 

Mais  Tean  qui  s'est  formée  hydrate  une  seconde  molécule  d'aride 
raitti^horîqtie  anhydre  et  le  transforme  en  acide  eartiphorîqtfe  ofditràire  : 
cet  acide  naissant  se  combine  avec  la  camphoramide,  et  forme  de  Vtldde 
camphoramique.  En  effet  : 

C'«H»Ô^Az  +  liO  +  C^HVO^  =  C*H««Az05  +  HO. 

C«iii|iborainidQ.  Acide  camphorique     Acide  camphoramique. 

anhydre. 

i  Cet  acide  camphoramique ,  ahisi  formé,  s'unit  à  l'ammoniaque  pour 
produire  un  sel  ammoniacal  : 

C«>H>«Az05,HO  +  AzPP  =  AzlP.tfO.C^H^AzOS. 
AciAe  caiihewiqiir.  CaniplMramale  d'aaunomaqut . 
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On  r-oiiçoit  donc  maintenant  que  le  sel  animoniactil  (jui  résulte  de 
laction  de  Tanimoniaque  sur  uh  acide  anhydre  ne  contienne  que  la 
moitié  de  son  azote  à  Tétat  d'ammoniaque. 

Cette  théorie  ingénieuse  a  fait  disparaître  une  foule  d'anomalies,  et  a 
assigné  à  plusieurs  corps  de  nature  incertaine  leur  véritable  place.  Elle  a 
jeté  un  jour  nouveau  sur  la  constitution  des  produits  du»  à  l'action  du 
gaz  anunoniac  sur  les  acides  anhydres;  et  sur  la  nature  des  améthanes, 
qui  ne  sont  autre  ehoêe  que  les  éthers  des  aeides  amidés. 

En  résumé,  les  amides  acides  peuvent  provenir  dé  «els  ammoniacaux 
acides,  aussi  bien  que  de  l'action  mutuelle  du  gaz  ammmilac  et  des  acides 
anhydres.  Elles  i>euvent  être  considérées  cx)mme  une  combinaison  d'une 
amide  avec  un  acide.  En  s'as^^iinilant  les  éléments  de  l'eau,  elles  se  trans- 
forment en  sels  ammoniacaux. 

Si  l'on  distille  les  acides  amidés,  on  obtient  des  amides  d'une  espèce 
particulière  que  l'on  appelle  imides,  et  qui  sont  aux  acides  amidés  ce  que 
les  nitriles  sont  aux  amides. 

Le  tableau  suivant  présente  la  liste  des  principales  amides  acides  et 
des  principales  imides. 

AMIDBS  AGIUBS. 

Acide  benzamiqae C**H^AzO^. 

Acide  carbamidiqtio C^H^AzO^.HO. 

Acide  camphoramiqiic C^IP^AzO^JiO. 

Acide  chloracétamique C^Ha^AzO^. 

Acide  chi7sammamique C^H^Az^O*^. 

Acide  citraconamique OHVSiO^, 

Acide  coménamique Ci^H^AzO^./ilIO. 

Acide  gallamiqae C«<H7AzO«,3IIO. 

Adde  isamlque CWH«Az30%H0. 

Acide  isamique  chloré CSîHWCl^AzW.HO. 

Acide  isamique  bichloré C3»H»a<AzW,H0. 

Acide  isamique  brome. C«H«0Br»Az»O»,HO. 

Acide  Isamique  bibromé C^H^Br^AzSO'.HO. 

Acide  laclamique C«H«AzO»,HO. 

Acide  méconamique G'^Ii^AzOï^ 

Acide  oxamique C<0*AzH^HO. 

Acide  phtalamique C«8H«AzO«,UO. 

Acide  sébamique C^OH^^AzO». 

Acide  succinamique C*H^AzO^,HO. 

Acide  sulfamidique S^O^AzU^HO. 

Acide  sulfocarbamique C^H^AzS^. 

Adde  larlramiquc C8U6AzO»,llO. 
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IMIDBS. 

Benzimide C?8H»AzO<. 

BenzUimide. C»H"AzO«. 

Camphimide C^H^^AzCK 

atraconimide C^B^AzCn. 

Famarimide G^H^AzO^. 

MeUimlde  (paramide) G^HAzCH. 

Phtalimide Qi^^H^O^Âz. 

Sacdnimide G^H^AzO^. 

AMIBES  SASIQDBS. 

Tout  porte  à  croire  que  la  plupart  des  alcalis  organiques  seront  envi- 
sagés conune  des  amides  ;  mais  cette  théorie  n'est  pas  encore  suffisam- 
ment établie  pour  que  nous  l'admettions  ici. 

Nous  devons  dire  cependant  que  Turée  et  la  mélamine  de  M.  Liebig , 
qui  fonctionnent  comme  de  véritables  bases ,  se  comportent  également 
conmie  des  amides.  Il  en  est  de  même  de  Taniline,  qu'on  peut  considérer 
comme  de  Tamide  phénique.  On  doit  donc  espérer  que  Vétude  appro- 
fondie des  amides  permettra  un  jour  de  connaître  la  véritable  constitu- 
tion des  alcaloïdes,  et  même  de  les  produire  artificiellement. 
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On  vient  de  voir  que  les  acides  organiques  prennent  naissance  dans 
un  grand  nombre  *de  réactions,  et  qu'il  existe  peu  de  corps  qui  ne  pro- 
duisent un  ou  plusieurs  acides,  quand  on  les  soumet  à  Faction  des 
différents  réactifs. 

Il  nous  a  paru  impossible  de  réunir  dans  un  seul  groupe  tous  les  acides 
oi^aniques  connus  juscpi'à  présent  et  d*en  présenter  les  propriétés,  avant 
d'avoir  parlé  des  corps  qui  les  produisent.  Dans  bien  des  cas,  en  effet, 
l'histoire  d'un  acide  organique  présente  une  connexion  si  intime  avec 
celle  de  la  substance  qui  Ta  formé,  qu'il  est  impossible  de  parler  de  l'un 
sans  exposer  en  môme  temps  les  propriétés  de  l'autre. 

Nous  nous  contenterons  donc  d'examiner  ici  les  principaux  acides  qui 
existent  dans  l'organisation  végétale,  en  laissant  les  autres  acides  à  côté 
des  corps  dont  ils  dérivent  ;  nous  trouverons  ainsi  Favantage  de  déve- 
lopper les  propriétés  générales  des  acides  organiques,  sans  anticiper 
cependant  sur  les  propriétés  des  corps  neutres. 

Voici  la  liste  des  principaux  acides  qui  se  trouvent  dans  les  végé- 
taux : 

Acide  oxalique  hydraté CW,HO. 

Adde  acéUqae  hydraté C^H^OS.HO. 

Acide  formlque  hydraté (?HOâ,HO. 

Acide  tertrique  hydraté C8H<0«o,2HO. 

Acide  paratartrique  hydraté C^i]<0i^,2H0. 

Acide  citrique  hydraté C'»U«0»«,3H0. 

Acide  aconiUque  hydraté Gi3l|30d,3HO. 

Acide  maliqae  hydraté G^H^OS/iUO. 

Acide  fumarique  hydraté C<HO»,HO. 

Acide  lacUque  hydraté CSH^O^.HO. 

Adde  tanniqae  hydraté C»8H*09,3HO. 

Acide  galUqae  hydraté G7H03,3UO. 

Acide  méconique  hydraté Gi<H0ii,3H0. 

Acide  quiniqae  hydraté G7H^OS2UO. 

Adde  pectique  hydraté  .  r G»fl*>0»,2H0. 
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ACIDE  OXALIQIIB.  CHfi,HO. 

C? 130,00 26,6(1 

0^ 300,00 53,33 

HO 113,50 26,01 


562,50  100,00 

Rlslorl^tte. 

L'acide  oxalique,  dont  l'existence  avait  été  entrcvne,  en  1668,  jWir 
Duclos,  a  été  découvert  par  Bergmann  eu  1776. 

Scbeele  démontra,  en  1784,  iftie  Taclde  obtenu  pur  Berginann,  en 
traitant  le  sucre  par  Tacide  aiotlque,  était  identique  avec  celui  ([ue  coil- 
tient  Toseille  :  il  donna  à  cet  acide  le  nom  àoui  lequel  il  eéi  connu 
aujourd'hui. 

ConcMéniikMis  tM«rttlM  tar  ta  <ïdBstltati#0  et  t*â«Me  •telfi|tte. 

L'acide  oxalique  cristallisé  a  pour  formule  :  CH)»,3H0.  Desséclié  dans 
le  vide,  il  perd  deux  de  ses  équivalents  d'eau  et  devient  (?0»,H0.  Ce 
dernier  équivalent  peut  atlssi  être  éliminé  par  certaines  bases,  comme  los 
oxydes  d'argent  et  de  plomb.  La  ftwmule  des  oxalates  anhydres  eèi 
donc  MO,CW. 

Parmi  les  acides  organiques,  les  acides  oxalique,  mellitique,  rhodhM)- 
nique  et  croconique  sont  les  seuls  qui,  dans  leurs  combinaisons  salines, 
ne  contiennent  pas  d'hydrogène.  L'acide  oxalique  se  place,  sous  le 
rapport  de  sa  composition ,  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  car- 
bonique. 

En  eflfet  : 

2  éqaifatontA  d^oxyde  de  carbone =  C?0*. 

1  équivalent  dVkIe  oxalique  dans  les  oxalates  •  .  •  a  G^^. 

2  équivalents  dMdde  carbonique «  G^. 

Nous  adoptercms  l'hypothèse  qui  consiste  à  considérer  l'acide  oxalique 
comme  un  hydrate  ayant  pour  formule  CH>*,HO.  Cette  hypothèse  est,  en 
eflfet,  la  plus  simple  de  toutes  celles  qui  ont  été  proposées  pour  repré- 
senter la  constitution  de  l'acide  oxalique,  et  se  trouve  d'ailleurs  en  har- 
monie avec  la  nomenclature  généralement  admise;  elle  présente,  en 
outre,  l'avantage  de  pouvoir  être  appliquée  à  tous  les  autres  acides. 

Dulong  avait  proposé  de  considérer  l'acide  oxalique  comme  un  hydra 
cide  ayant  pour  formule  CK)*,H. 
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Ëii  réagisàuut  sur  uu  oxyde  métallique  MO,  cet  hydracide  produirait, 
comme  les  autres  hydracides,  de  Teau  et  un  composé  C^,H.  Dans  cette 
manière  de  voir,  les  oxalates  seraient  des  combinaisons  de  métaux  avec 
un  radical  CH)S  c'est-à-dire  avec  un  corps  présentant  la  composition 
même  de  Tacide  carbonique. 

Cette  hypothèse  ne  parait  pas  s'accorder  avec  les  propi'iétés  de  Tacide 
oxalique.  Si  Tacide  oxalique  était,  en  effet,  un  hydracide,  il  est  {probable 
que  le  chlore  devrait  le  décomposer  et  isoler  son  radical  ;  tandis  que  le 
chlore  est  sans  action  sur  l'adde  oxalique. 

Une  troisième  hypothèse  a  fait  considérer  Tacide  oxalique  comme  une 
combinaison  de  1  équivalent  d'oxygène  avec  un  radical  CW,  Voxalyle. 

Ce  radical  représente  2  équivalents  d'oxyde  de  carbone. 

Enfin,  en  Toyant  que  l'acide  oxalique  anhydre  se  place  par  sa  compo- 
sition enlare  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique,  quelques  chimisteB 
ont  proposé  de  le  nommer  acide  carlnmeux  on  mcide  hypocarbaniqve  ^  et 
de  le  considérer  comme  un  oxyde  du  carbone  en  lui  donnant  pour  for- 
mule CO4.  Mais  dans  cette  hypothèse,  on  comprend  difficilement  que 
l'acide  oxalique,  qui  est  moins  oxygéné  que  l'acide  carbonique,  puisse 
présenter  cependant  une  énergie  plus  grande.  L'acide  oxalique  viendrait 
au  moins  faire  une  exception  aux  observations  générales  que  l'on  a  faites 
sur  l'énergie  des  acides.  On  admet  généralement  que  si  l'oxygène  forme 
plusieurs  acides  avec  le  même  radical ,  celui  qui  contient  la  plus  grande 
quantité  d'oxygène  est  le  plus  énergique.  C'est  ainsi  que  les  acides  sul- 
furique  et  phosphorique  déplacent  de  leurs  combinaisous  les  acides 
phosphoreux,  sulfureux  et  les  acides  de  la  série  thionique. 


L'acide  oxalique  cristallise^  en  prismes  quadrilatères  obliques  terminés 
par  des  surfaces  unies  ou  des  sommets  dièdres.  Ces  cristaux  sont  inco- 
lores et  d'une  transparence  parfaite.  Mis  en  contact  avec  de  l'eau,  ils  s'y 
dissolvent  en  faisant  entendre  une  sorte  de  décrépitation  qui  paraît  être 
produite  par  le  dé^gement  d'une  petite  quantité  de  gaz  emprisonnée 
dans  ces  cristaux  au  moment  de  leur  formation. 

8  parties  d'eau  froide  dissolvent  1  partie  d'acide  oxalique  :  l'eau  bouil- 
lante en  dissout  son  propre  poids.  Cet  acide  est  également  soluble  dans 
l'alcool. 

La  saveur  de  l'acide  oxalique  est  aigre  et  piquante.  II  est  vénéneux  à  la 
dose  de  15  à  20  granunes. 

L'acide  oxalique  entre  en  fusion  vers  100%  et  perd  les  deux  tiers  de 
son  eau  de  cristallisation,  ou  28  pour  100.  A  une  température  plus  élevée, 
vers  180«,  l'acide  monohydraté  CW,HO  se  divise  en  deux  parties  :  l'une 
se  subUme  sans  altération,  et  l'autre  se  décompose. 
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Si  l'acide  oxalique  anhydre  CW,  que  nous  supposons  combiné  avec  de 
Teau  dans  l'acide  ordinaire,  se  dédoublait,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur, 
en  oxyde  de  carbone  et  en  acide  carbonique  sans  produire  aucun  autre 
corps,  il  se  formerait  nécessairement  des  volumes  égaux  de  ces  deux  gaz  ; 
car  la  composition  de  Tacide  oxalique  peut  être  représentée  par  des 
équivalents  égaux  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  qui  corres- 
pondent chacun  à  2  volumes  de  gaz.  En  effet, 

C205,HO  =  HO  +  C02  -f  CO. 

2  vol.        2  vol. 

Mais  Gay-Lussac  a  constaté  une  diminution  dans  la  proportion  de 
l'oxyde  de  carbone.  En  faisant  l'analyse  du  mélange  gazeux,  on  ne 
trouve  que  5  volumes  d'oxyde  de  carbone  contre  6  d'acide  carbonique  ; 
cela  tient  à  ce  qu'il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  formique. 

Or,  cet  acide  peut  être  représenté  par  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de 
carbone  : 

C^HO^.HO    =  (W  4-  2H0. 
Acide  formique.    Ox.  de  carb.       Eau. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  oxalique  peut  donc  être  exprimée 
pai-  la  formule  suivante  : 

12(C?0».H0)  «  lOCO  +  12C0Î  +  C»H08,H0  +  lOHO. 

Acide  fomiique. 

L'acide  sulfurique  concentré  exerce  sur  l'acide  oxalique  une  action 
caractéristique. 

On  sait  que  l'acide  sulfurique  a  pour  l'eau  une  grande  affinité  ;  en 
réagissant  à  chaud  sur  l'acide  oxalique  hydraté,  il  le  décompose  en  vo- 
lumes égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique.  Cette  décompo- 
sition permet  de  préparer  facilement  l'oxyde  de  carbone  et  confirme  la 
composition  de  l'acide  oxalique  que  nous  avons  donnée  précédemment. 
En  recueillant  le  mélange  gazeux  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  l'acide  oxalique,  et  le  traitant  par  une  dissolution  concentrée 
de  potasse,  on  dissout  1  volume  d'acide  carbonique,  et  il  reste  un  égal 
volume  d'oxyde  de  carbone  pur. 

L'action  des  corps  oxydants  sur  l'acide  oxalique  est  facile  à  prévoir.  En 
rapprochant,  en  effet,  la  composition  de  l'acide  oxalique  anhydre  C*0^  de 
celle  de  l'acide  carbonique  C^*,  on  voit  que  ces  deux  corps  ne  diflï^rent 
entre  eux  que  par  1  équivalent  d'oxygène. 

Les  corps  oxygénant  pourront  donc  transformer  l'acide  oxalique  en 
acide  carbonique.  C'est  ainsi  que  l'acide  azotique,  qui,  par  son  action  sur 
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les  corps  neutres,  forme  d'abord  de  Tacide  oxalique,  transforme  ensuite 
l'acide  oxalique  en  acide  carbonique.  Toutefois  cette  décomposition  ne  se 
fait  qu'avec  lenteur. 

Le  peroxyde  de  manganèse,  les  sesqui-oxydes  de  cobalt  et  de  nickel, 
l'acide  plombique  ,  l'acide  chromique,  etc.,  décomposent  aussi  l'acide 
oxalique  et  le  transforment  en  acide  carbonique  aux  dépens  d'une  partie 
de  leur  oxygène. 

Ces  oxydes,  une  fois  ramenés  à  un  degré  inférieur  d'oxydation,  s'unis- 
sent à  une  certaine  quantité  d'acide  oxalique  pour  former  des  oxalates  : 
c'est  abisi  qu'en  réagissant  sur  1  équivalent  de  bi-oxyde  de  manganèse, 
2  équivalents  d'acide  oxalique  donnent  1  équivalent  d'oxalate  de  man- 
ganèse et  2  équivalents  d'acide  carbonique  : 

2C*03  +  MnO*  =  MnO,C203  -f  SCO^. 

Nous  avons  vu  que  cette  réaction  peut  être  mise  à  profit  pour  le  dosage 
du  manganèse. 

L'acide  oxalique  réduit  les  dissolutions  d'or,  et  particulièrement  le 
chlorure.  Il  en  sépare  le  métal  à  l'état  de  pureté.  L'eau  intervient  dans 
cette  décomposition  ;  son  hydrogène  s'unit  au  chlore  et  son  oxygène 
transforme  l'acide  oxalique  en  acide  carbonique  : 

An^Cl»  +  SC^O»  +  3H0  =  3HCI  +  6C0»  +  2Aii. 
Étal  ■alorcl. 

L'acide  oxalique  est  très  répandu  dans  la  nature  organique.  On  le 
rencontre  à  l'état  de  liberté  dans  les  poils  du  pois  chiche  {Cicer  ariett^ 
num)\  il  est  ordinairement  combiné  avec  des  toses,  le  plus  souvent  avec 
la  potasse,  la  soude  ou  la  chaux.  C'est  ainsi  qu'on  le  trouve  dans 
l'oseille  et  dans  les  autres  esi^èces  d*oxalis  à  l'état  de  bi-oxalate  de 
potasse;  dans  la  barille  et  dans  les  plantes  marines,  à  l'état  d'oxalate 
neutre  de  soude.  Les  lichens  qui  croissent  sur  des  pierres  calcaires  con- 
tiennent tous  de  l'oxalate  de  chaux  ;  souvent  même  la  proportion  de  ce 
sel  atteint  les  trois  quarts  du  poids  de  certaines  espèces  de  lichens. 

L'oxalate  de  chaux  constitue  presque  entièrement  les  calculs  urinaires 
désignés,  à  cause  de  leur  forme  et  de  leur  couleur,  sous  le  nom  de  cû/- 
culs  muraux. 

On  trouve  quelquefois  dans  des  lignites  un  oxalate  basique  de 
sesqui-oxyde  de  fer,  que  les  minéralogistes  désignent  sous  le  nom  de 
kumboldtite, 

Préparatloii* 

L'acide  oxalique  prend  naissance  dans  un  très  grand  nombre  de  réac- 
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lions.  Tous  les  corps  qui  reti^nent  faiblement  leur  oxygène,  tels  (jue 
Tacide  azotique,  Tacide  plombique,  le  permanganate  de  potasse,  etc., 
transforment  les  matières  organiques  en  acide  oxalique.  Celles  qui 
paraissent  le  mieux  se  prêter  à  cette  transfonnation  sont  en  général  les 
matières  qui  contiennent  l'oxygène  et  Thydrogène  dans  les  proportions 
de  Teau. 

L'hydrate  de  potasse  chauffé  avec  les  acides  tartrique,  citrique,  ma- 
lique,  avec  Tamidon,  le  ligneux,  le  sucre,  etc.,  produit  de  Tacide  oxa- 
lique. Dans  ce  cas,  la  potasse  agit  ordinairement  comme  un  corps 
oxydant  en  déterminant  la  décomposition  de  l'eau  dont  l'oxygène  se 
porte  sur  la  matière  organique.  Quelquefois  cependant  elle  produit 
simplement  le  dédoublement  de  la  molécule  organique,  et  sature  les 
acides  aeitique  et  oxalique  qui  prennent  naissance. 

C'est  ce  qui  a  lieu  avec  l'acide  tartrique  : 

Aa.  tartrique.  Ac.  oxaliqne.      Acide  acétM|ue. 

(GAY-LWSAa) 

On  prépare  ordinairement  l'acide  oxalique,  en  faisant  agir  l'acitle 
azotique  sur  l'amidon  ou  sur  des  sucres  de  qualités  inférieures. 

Une  partie  d'amidon  traitée  par  8  parties  d'acide  azotique  d'une  den- 
sité égale  à  1,42,  étendues  de  10  parties  d'eau,  donne,  après  une  ébuHi- 
tion  prolongée ,  une  liqueur  dont  on  sépare  par  l'évaporation  de  beaux 
cristaux  d'acide  oxalique.  L'amidon,  soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique, 
domie  environ  la  huitième  partie  de  son  poids  d'acide  oxalique.  Le  sucre 
en  produit  plus  de  la  moitié  de  son  propre  poids. 

L'acide  oxalique  du  commerce  est  quelquefois  altéré  par  des  traces 
d'acide  azotique  dont  on  le  débarrasse  fecilement  en  le  fiaisant  cristalliser. 
Il  ne  doit  pas  laisser  do  résidu  par  la  calcination. 

On  extrait  en  Suisse  l'acide  oxalique  du  bi-oxalate  de  potasse,  ou  sel 
d'oseille,  que  contient  le  Bumex  acetosa ,  ou  grande  oseille.  On  pile  cette 
plante,  on  en  exprime  le  suc,  qu'on  chauffe  légèrement  pour  le  claiifier 
et  qu'on  concentre  après  l'avoir  filtré.  On  clarifie  aussi  quelquefois  le  suc 
en  le  faisant  bouillir  avec  un  peu  d'argile  blanche  qui  s'empare  des 
matières  colorantes.  Au  bout  de  six  semaines,  les  liqueurs  déposent  une 
quantité  cx)nsidérable  de  petits  cristaux  verd«Mres  qu'on  purifie  par  des 
cristallisations  répétées. 

109  kilogrammes  de  feuilles  fraîches  produisent  environ  320  grammes 
de  bi-oxalate  de  potasse. 

On  sature  l'excès  d'acide  contenu  dans  ce  sel  par  du  carbonate  de 
potasse  ou  de  soude,  et  l'on  précipite,  par  l'acétate  de  plomb,  l'oxalate 
neutre  qui  s'est  produit. 
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L'oxaiate  do  plomb  bien  lavé  est  ensuite  décomposé  par  Tacide  sulfu- 
rique  étendu  :  la  liqueur  filtrée  et  concentmî  laisse  déposer  par  le  refroi- 
(lissenient  de  Tacide  oxalique. 

On  pourrait  retirer  Tacide  oxalique  de  la  barille  qui  croît  en  abon- 
dance sur  les  côtes  d'Espagne.  Le  suc  de  cette  plante  contient  de  Toxalate 
de  soude  qu'on  pourrait  précipiter  p^r  4u  chlorure  de  b^yiu^.  ïl  ne 
resterait  plus  qu'à  ^yer  Toxalate  de  baryte  et  à  en  retirer  l'acÛe  pxalique 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu  4'eau.  (Gay-Lussac.) 

L'acide  oxalique  est  employé  en  grande  quantité  dans  les  fabriques  de 
toiles  peintes.  On  s'en  sert  comme  rongeur  pour  détruire  le  mordant  sur 
les  parties  de  l'étoffe  qui  doivent  conserver  leur  blancheur. 

On  l'emploie  aussi  pour  écurer  les  ustensiles  de  cuivre  et  pour  faire 
disparaître  sur  le  linge  les  taches  de  rouille.  Ces  applications  de  l'acide 
oxalique  libre  et  des  oxalates  acides  reposent  sur  la  propriété  que  possède 
cet  acide  de  former  des  sels  solubles  avec  les  oxydes  de  cui\Te  et  de  fer. 

L'acide  oxalique  est  employé  à  l'état  d'oxalate  d'anunoniaque  pour 
reconnaître  et  doser  la  chaux.  La  propriété  qu'il  possède  de  former  un 
sel  insoluble  avec  la  chaux  a  été  découverte  par  Bergmann,  et  appliquée 
par  ce  chimiste  à  l'analyse  des  composés  calcaires. 

OXALATBf 

L'acide  oxali(iue  forme  avec  les  bases  des  oxîilates  neutres  MO,CW, 
des  bi-oxala^es  J(0,2CW,  et  des  qua^hroxalates  M0,4C^^.  Il  existe 
aussi  plusieui*s  o^lates  b^siimes ,  partic^uUèrement  des  sets  tribasMiues 
(MOy^H)^.  .0»  connaît  un  assez  grand  nombre  d'oxalate»  doubles  :  te 
plus  remarquable  es^t  l'pxjalate  double  de  chrome  et  de  potasse. 

L'eau  dissout  les  oxalates  alcalins  et  ceux  de  glucine,  de  chi'dme,  de 
manganèse  et  de  ter.  Les  autres  oxalates  sont  insolubles  ou  très  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Ëo  général ,  tes  ox^ates  solubles  perdent  une  partie  de  leur  solubilité 
iorftqu'oiï  Les  méte  avec  de  l'acide  oxalique;  tandis  qu'au  contraire  cet 
acide  tend  à  accroître  la  solubilité  des  oxalaies  peu  solubles  ou  in- 
solubles. 

Action  et  la  chaleur  mu*  ic«  oxalates. 

Les  oxalates  anhydres,  tels  que  ceux  de  plomb,  d'argent,  de  zinc  et  de 
cuivre,  ne  cx)ntenant  pas  d'hydrogène,  donnent,  en  se  décomposant  par 
la  dialeur,  des  mélanges  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone ,  et 
laissent  pour  résidu  des  oxydes  ou  des  métaux.  Ainsi  l'oxalate  de  plomb 
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produit  du  sous-oxyde  de  plomb,  de  l'acide  carbonique  et  de  Toxyde  de 
carbone ,  comme  l'indique  l'équation  : 

2(PbO,CW)  =  Pb^O  +  300^  +  CO. 
6  vd.         3  vol. 

A  une  température  plus  élevée,  le  sous-oxyde  se  change  en  un  mélange 
de  1  équivalent  de  plomb  et  de  1  équivalent  de  protoxyde  de  plomb. 

L'oxalate  de  zinc  donne  de  l'oxyde  de  zinc  et  des  volumes  égaux  d'acide 
carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  :  ZnO.G^O^^  CO  +  C0«  +  ZnO. 

L'oxalate  d'argent  se  décx)mpose  avec  explosion  en  donnant  de  l'argent 
métallique  et  de  l'acide  carbonique  :  AgO,CW  =  2C0*  +  Ag. 

Les  oxalates  alcalins  et  terreux  qui  sont  hydratés  et  qui  retiennent  l'eau 
jusqu'au  moment  môme  où  ils  se  détruisent,  donnent  par  la  calcination 
un  résidu  de  carbonate,  et  dégagent  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de 
carbone,  des  corps  pyrogénés,  de  l'eau,  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acétone.  La  distillation  de  ces  oxalates  peut  être  comparée  à  celle  des 
autres  sels  organiques  ;  seulement  l'acide  oxalique,  étant  très  oxygéné , 
ne  fournit  qu'une  petite  quantité  d'acide  acétique  et  de  goudron. 

Les  oxalates  sont  décomposés  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  concentré 
et  donnent,  comme  l'acide  oxalique,  des  volumes  égaux  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'acide  carbonique. 

Cette  propriété  remarquable  permet  de  les  distinguer  des  autres  sels. 

Les  oxalates  solubles  forment  dans  les  sels  de  chaux  un  précipité 
blanc  insoluble  dans  l'acide  acétique,  et  soluble  dans  les  acides  chlorliy- 
drique  et  azotique. 

Oxalates  de  potasse. —  Les  quantités  d'acide  oxalique  qui  s'unissent 
à  1  équivalent  de  potasse  sont  représentées  par  les  nombres  1,  2  et  4. 
On  se  rappelle  que  c'est  en  s'appuyant  sur  l'analyse  des  oxalates  que 
Wollaston  a  trouvé  la  première  démonstration  expérimentale  de  la  loi 
de  Dalton  sur  les  proportions  multiples. 

Oxaiate  neutre  de  potasse.  KO,CW,HO.  —  Ce  sel  résulte  de  la  com- 
binaison de  1  équivalent  d'acide  oxalique  avec  1  équivalent  de  potasse; 
on  le  prépare  en  neutralisant  le  bi-oxalate  de  potasse  par  du  carbonate 
de  potasse.  Il  est  d'ailleurs  sans  intérêt. 

Bi-oxaiate  de  potasse.  KO,(C!K)3)^3HO.  —  Ce  sel  forme  la  plus 
grande  partie  du  sel  d'oseille.  On  peut  aussi  l'obtenir  directement  en 
traitant  1  équivalent  de  potasse  par  2  équivalents  d'acide  oxalique. 

On  démontre  facilement  qu'il  contient  moitié  moins  de  potasse  que 
l'oxalate  neutre,  en  pesant  deux  quantités  égales  de  bi-oxalate  de  potasse 
et  en  calcinant  une  de  ces  parties,  qui  laisse  comme  résidu  du  carbonate 
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de  potasse  ;  en  mêlant  ce  résidu  avec  la  partie  de  bir-oxalate  qui  n*a  pas 
été  calcinée,  on  obtient  2  équivalents  d'oxalate  neutre 

Le  bi-oxalate  de  potasse  est  moins  soluble  dans  Tcau  que  Toxalate 
neutre  ;  1  partie  de  ce  sel  se  dissout  dans  UO  parties  d'eau  froide  et  dans 
6  d*eau  bouillante.  Il  est  insoluble  dans  Talcool. 

Ce  sel  peut,  comme  Vacide  oxalique  libre,  dissoudre  avec  fecilité  le 
peroxyde  de  ter;  aussi  Temploie-t-on  pour  enlever  les  taches  de  rouille, 
ou,  dans  le  décapage,  pour  dissoudre  le  peroxyde  de  fer  qui  s'est  formé 
à  la  surface  des  objets  de  fer  ou  de  fonte. 

«MdrMAkite  4e  poteMe.  K0,(CK)')S7H0.  —Ce  sel  se  trouve  mélangé 
au  bi-oxalate  de  potasse  dans  le  sel  d*oseille;  il  est  moins  soluble  dans 
Teau  que  le  bi-oxalate.  Wollaston  en  a  fait  Tanalyse  par  le  moyen  qui 
vient  d'être  indiqué  pour  le  bi-oxalate. 

•xaiatM  de  «««de.  —  On  connaît  un  oxalate  neutre  et  un  bi-oxalate 
de  soude  ;  le  quadroxalate  ne  paraît  pas  exister  :  Toxalate  neutre  a  été 
trouvé  dans  la  barille.  (Gay-Lussac.) 

Oxalate  aentre  ^mmamomîm^ue.  Â2H^H0,C^3  HO.  —  On  obtient  ce 
sel  en  saturant  Tacide  oxalique  par  un  léger  excès  d'ammoniaque,  et  en 
Ëûsant  évaporer  convenablement  la  dissolution.  Il  cristallise  en  longs 
prismes  à  sommets  dièdres,  incolores,  sans  odeur,  d'une  saveur  très 
piquante.  Il  sert  à  reconnaître  et  à  doser  la  chaux. 

Chaufie  avec  Tacide  sulfurique  fumant,  Voxalate  d'ammoniaque  se 
change  en  eau  et  en  cyanogène  : 

A2H3,HO,CW  =  4H0  +  tfAg^ 

Cyanogène. 

M-MMiafe  dr«MMata«M.  AzH^HO,(CH)^)>,HO.  —  Ce  sel  est  moms 
soluble  dans  l'eau  que  l'oxalate  neutre  d'ammoniaque  ;  il  cristallise  en 
prismes  incolQres  :  on  l'obtient  en  ajoutant  au  sel  neutre  un  excès 
d'acide  oxalique.  Il  se  décompose  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur. 

«Md.asalated'aiMMmtoqee.  ÀzH3,HO,(C'0'y,7HO.  —  Ce  sel  cris- 
Idllise  en  beaux  prismes  qui  appartiennent  au  sixième  système  cristallin. 
Ces  cristaux  perdent  15,4  pour  100  d'eau  à  100«;  ils  sont  très  solubles 
dans  Teau. 

On  les  obtient  en  faisant  cristalliser  une  liqueur  qui  tient  en  dissolution 
des  parties  égales  d'acide  oxalique  et  de  bi-oxalate  d'ammoniaque. 

IV.  9 
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OxiOatos  ém  lithlae.  —  Il  existe  un  oxalate  neutre  et  un  bi-oxalate  de 
lithine. 

L'oxalate  neutre  de  lithine  est  opaque.  Il  se  présente  sous  la  forme  de 
mamelons.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau. 

Le  bi-oxalate  de  lithine  présente  l'aspect  de  grains  cristallins.  Ce  sel 
est  presque  insoluble  dans  Teau. 

Oxalate  Bentre  de  hmrjie.  BaO,CW,HO.  — Ce  sel  est  blanc  pulvé- 
rulent. On  peut  le  chauffer  au-dessus  de  100"  sans  lui  faire  abandonner 
son  eau  de  cristallisation. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau  ;  assez  soluble  dans  une  dissolution 
de  sel  ammoniac. 

On  le  prépare  en  précipitant,  par  un  sel  de  baryte,  une  dissolution 
d'oxalate  neutre  de  potasse. 

m-#x«iate  4e  barjte.  BaO,(C^3)^,HO.  —  Cc  sel  cristallise  sous  la 
forme  de  rhomboèdres  aigus. 

Il  se  décompose  lorsqu'on  le  traite  par  l'eau.  Pour  le  préparer,  on 
mélange  deux  dissolutions  saturées,  l'une  d'acide  oxalique,  l'autre  de 
chlorure  de  baryum.  On  abandonne  ce  mélange  à  lui-môme;  le  bi- 
oxalate  de  baryte  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps.      (M.  Claptqn.) 

Oxalate  de  stroattane.  StO,C^^,HO.  — L'oxalate  de  stfontiane  est 
blanc,  pulvérulent.  Ce  sel  retient  son  eau  de  cristallisation  même  au- 
dessus  de  100*.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  dans  les  dissolutions  d'azotate 
ou  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Oxalate  de  chaux.  CaO,CH)^2HO.  —  Ce  sel  existe  dans  plusieurs 
lichens  :  il  constitue  aussi  (certaines  concrétions  urinaires  des  animaux 
(calculs  muraux).  Lorsqu'on  le  dessèche  à  ISO®,  il  devient  électrique  ;  mais 
il  perd  cette  propriété  à  mesure  qu'il  reprend  de  l'humidité.  (Berzelius.) 

L'oxalate  de  chaux  est  insoluble  dans  l'eau,  et  devient,  sous  ce  rap- 
port, un  réactif  précieux  pour  caractériser  l'acide  oxalique  ou  la  chaux. 
Il  est  presque  insoluble  dans  l'acide  acétique ,  et  soluble  dans  les  acîàes 
azotique  et  chlorhydrique. 

L'acide  sulfurique  décompose  Toxalate  de  chaux,  s'empare  de  la  chaux 
et  met  l'acide  oxalique  en  liberté.  On  a  proposé  de  se  servir  de  c^tte  pro- 
priété pour  préparer  l'acide  oxalique. 

L'oxalate  de  chaux  sert,  dans  l'analyse,  à  distinguer  la  chaux  de  la 
magnésie;  les  sels  de  magnésie  ne  sont  jamais  précipités  par  un  oxalate 
en  présence  d'un  sel  ammoniacal ,  tandis  que  la  chaux  est  séjiarée  com- 
plètement à  l'état  d'oxalate. 

Oxalate  de  magMéaie.  MgO,C^,2HO.  —  Ce  sel  ost  blauc;  il  présente 
l'aspect  d'une  poudre.  Il  est  peu  aoluble  dans  l'eau* 
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On  l'obtient  en  précipitant  un  sel  de  magnésie  par  de  Foxalate  neutre 
de  potasse. 

L'oxalate  de  magnésie  se  combine  avec  la  potasse  ou  l'ammoniaque,  et 
foraie  deux  oxalates  doubles. 

Oxalaie  de  magnésie  et  de  potasse.  (MgO,C20^),(KO,C203),6HO.  —  Ce 
sel  est  blanc;  il  se  présente  sous  la  forme  de  mamelons.  Ces  mamelons 
sont  efflorescents  à  Tair,  insolubles  dans  Teau  froide ,  et  décomposables 
par  Veau  chaude. 

On  les  obtient  en  faisant  bouillir  une  dissolution  d'oxalate  de  potasse 
avec  de  l'oxalate  de  magnésie  nouvellement  préparé.  (M.  Kayser.) 

Oxalatedemagnésieet  d'ammoniaque.  (MgO,CW)^(AzH^HO,C205),2HO. 
—  Cet  oxalate  double  cristallise  en  mamelons  conime  le  précédent.  Il 
est  soluble  dans  l'eau. 

On  le  prépare  en  mélangeant  une  dissolution  de  chlorure  de  magné* 
sium  avec  une  dissolution  ammoniacale  d'oxalate  d'ammoniaque. 

On  l'obtient  encore  eu  saturant,  par  de  la  magnésie,  une  dissolution 
bouillante  de  bi-oxalate  d'annnoniaque.  (M.  Kayser.) 


,  —  Ce  sel  est  gélatineux  et  transparent.  Il  rougit  le 
tournesol ,  tombe  en  déliquescence  quand  on  l'expose  à  l'air,  et  se  bour- 
soufle par  l'action  de  la  chaleur. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  de  l'alumine  dans  de  Tacide 
oxalique. 

L'oxalate  d'alumine  se  combine  avec  la  strontiane  et  forme  un  sel 
double  d'alumine  et  de  strontiane. 

Une  combinaison  du  môme  genre  se  produit  avec  la  baryte.  (M.  Rees- 
Reece.) 

•xaiAie  de  muuÊgaoÊèmc.  —  L*oxalate  de  manganèse  est  rose ,  il  pré- 
sente l'aspect  d'une  poudre  cristalline.  Ce  sel  contient  5  équivalents 
d'eau  de  cristallisation;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau. 

On  le  prépare  en  traitant  du  carbonate  de  mangaîièse  par  de  l'acide 
oxalique. 

L'oxalate  de  manganèse  se  combine  avec  l'oxalate  do  potasse,  et  forme 
un  oxalate  de  potasse  et  de  manganèse  qui  est  cristallisé,  et  de  couleur 
rose. 

Oxalatedêm(mg(mèseetd'ammoniaque.(mO,CH)%{XzH\}lO,CHi%U^^ 
—  Ce  sel  double  est  efflorescent  à  l'air;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  l'oxalate  de  manganèse  dans  l'oxa- 
late neutre  d'ammoniaque.  (M.  Winkelblech.) 

HxAiatM  ée  Êer.  —  Ces  sels  sont  remarquables  par  leur  grande  solu- 
bilité quand  ils  contiennent  un  excès  d'acide.  L'oxalate  de  protoxydc  de 
fer  parait  dtre  plus  soluble  que  le  sel  au  maxinmm.  Aussi,  pour  enlever 
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une  laclie  de  rouille,  on  commence  par  faire  bouillir  le  sel  d'oseille  avec 
de  rétain  métallique.  L'oxalatc  d'étain,  qui  se  forme  ainsi,  réduit  le 
peroxyde  de  fer  et  facilite  sa  dissolution. 

Oxaiatc  neutre  de  protozyde  de  fer.  — L'oxalate  neutre  de  protoxyde 
de  fer  existe  dans  la  nature.  C'est  le  sel  que  les  minéralogistes  appellent 
humboldtitCy  ou  fer  oxalaté:  sa  densité  est  égale  à  1,4. 

On  l'obtient  dans  les  laboratoires,  sous  la  forme  de  cristaux  jaunes  et 
brillants,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  en  faisant  dissoudre  du  fer  dans  de 
l'acide  oxalique.  On  le  produit  aussi  en  précipitant  du  sulfate  de  protoxyde 
de  fer  par  de  l'acide  oxalique,  ou  par  de  l'oxalate  neutre  de  potasse. 

CKabite  aeide  de  protoxyde  de  1er.  — Ce  sel  cristallise  SOUS  la  forme 
de  prismes  d'une  couleur  jaune  verdâtre.  Il  est  efflorescent  à  l'air  et  très 
soluble  dans  l'eau. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  dans  l'acide  oxalique  une  quantité 
de  fer  insuffisante  pour  saturer  complètement  l'acide.  (M.  Barreswil.) 

Oxaiate  de  peroxyde  de  fer.  —  Ce  sel  est  jaune,  pulvérulent.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  au  contraire  dans  l'acide  oxalique. 

La  dissolution  de  l'oxalate  de  peroxyde  de  fer  se  colore  en  jaune  ver- 
dâtre quand  on  l'expose  à  la  radiation  solaire,  et  ne  tarde  pas  à  laisser 
déposer  des  cristaux  d'oxalate  de  protoxyde  de  fer. 

Pour  préparer  l'oxalate  de  peroxyde  de  fer,  on  fait  dissoudre  l'hydrate 
de  peroxyde  de  fer  dans  l'acide  oxalique;  ou  bien  on  précipite  par  ce 
môme  acide  du  sulfate  de  peroxyde  de  fer. 

L'oxalate  de  peroxyde  de  fer  se  combine  avec  les  oxalates  alcalins  et 
forme  des  oxalates  doubles. 

Oxdate  de  peroxyde  de  fer  et  dépotasse.  (Fe^^3C203),(KO,C205)3,6HO. 
—  Ce  sel  est  isomorphe  avec  l'oxalate  double  de  chrome  et  de  potasse 
(modification  bleue).  Il  cristallise  en  prismes  aplatis  d'un  beau  vert- 
émeraude.  Ces  cristaux  s'effleurissent  à  l'an*,  et  se  transfonnent  par 
l'action  de  la  lumière  en  oxalate  de  protoxyde  de  fer.        (M.  H.  Kopp.) 

Oxalate  de  fer  et  de  soude,  (FeW,3C203)3,(NaO,C203),6HO.  —  Ce  sel 
double  peut  cristalliser.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau. 

Oxalate  de  fer  et  d'ammoniaque.  (^éQ'^,Z(:M)%{kiW,Wy,CWf,  —  Ce 
sel  est  d'un  blanc  verdâtre;  il  cristallise  sous  la  forme  de  petits  octaè- 
dres à  base  rhomboïdale.  La  lumière  le  transforme  en  oxalate  de  prot- 
oxyde de  fer. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  à  chaud  de  l'hydrate  de  peroxyde 
de  fer  dans  du  bi-oxalate  d'anunoniaque.  Il  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur.  (M.  BussY.) 

Oxalate  de  fer  et  de  ban^yte.  (Fe203,3C^3)^(BaO,CW)3,6HO.  —Cet  oxa- 
late double  cristallise  en  aiguilles  soyeuses ,  d'un  jaune  verdâtre. 
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On  l'obtient  en  niéhuigeant  de  Toxalate  double  de  fer  et  d'ammoniaque 
avec  du  chlorure  de  baryum. 

Oxalate  de  fer  et  de  strontiane.  (StO,C203)3,(FeK)3,3CW),18HO.  —  Ce 
sel  s'obtient  par  la  même  méthode. 

Oxalate  de  eiwAme.  —  L'aspect  SOUS  lequel  se  présente  Voxalate  de 
chrome  varie  avec  la  méthode  qu'on  a  employée  pour  le  préparer. 

On  obtient  Toxalate  de  chrome  sous  la  forme  d'une  poudre  colorée  en 
vert  pâle,  quand  on  précipite  le  chlorure  de  chrome  par  l'oxalate  d'am- 
moniaque. 

L'oxalate  de  chrome  que  l'on  produit  en  faisant  dissoudre ,  à  chaud, 
de  l'oxyde  de  chrome  hydraté  dans  de  l'acide  oxalique,  présente  l'aspect 
d'une  masse  colorée  en  vert. 

Enfin  l'oxalate  de  chrome  que  l'on  prépare  en  faisant  dissoudre,  à 
froid,  de  l'oxyde  de  chrome  hydraté  dans  de  l'acide  oxalique,  se  présente 
sous  la  forme  d'mie  masse  colorée  en  noir  violacé. 

L'oxalate  vert  et  l'oxalate  rouge  de  chrome  se  combinent  avec  les 
oxalates  alcalins  et  forment  deux  séries  de  sels  doubles,  bleus  et  rouges. 

Ces  oxalates  doubles  ont  pour  formules  générales  : 

(Cr203,3C203),{MO,C'03)3,  sels  bleus; 
(Cr2O3,3C*03),{MO,C2O»),  sels  rouges. 

Oxalate  bleu  de  chrome  et  de  potasse,  (CrK)\ZC^0^),{K0,CH>^)\6m. 
—  Ce  sel  cristallise  sous  la  forme  de  prismes.  Ces  cristaux  paraissent 
noirs  par  réflexion  et  bleus  par  transmission.  Ils  perdent  11  pour  100 
d'eau  à  100». 

L'oxalate  de  chrome  et  de  potasse  est  soluble  dans  l'eau  et  forme  une 
dissolution  qui  paraît  verte  par  réflexion  et  rouge  par  transmission. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  cette  dissolution  dans  une 
capsule,  elle  laisse  déposer  une  masse  amorphe  de  couleur  verte. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  cette  masse  dans  l'eau,  on  obtient  une  liqueur 
qui,  soumise  à  l'évaporation  libre,  laisse  déposer  des  cristaux  d'oxalate 
bleu  de  chrome  et  de  potasse. 

On  prépare  l'oxalate  de  chrome  et  de  potasse  par  deux  méthodes 
différentes  : 

La  première  méthode  consiste  à  saturer  par  l'oxyde  de  chrome  hydraté 
une  dissolution  bouillante  de  bi-oxalate  de  potasse.  (M.  Malaguti.) 

La  seconde  méthode  consiste  à  faire  dissoudre  à  chaud  dans  1  partie 
d'eau  : 

1  partie  de  bichromate  de  potasse  ; 

2  parties  de  bi-oxalate  de  potasse  ; 

2  parties  d'acide  oxalique.  (M.  Givgory.) 
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Oxalate  rouge  de  chrome  et  de  potasse,  (CrW,3CH)»),(KO,CW),4HO. 
—  Ce  sel  cristallise  en  tables  rhomboidales  de  couleur  rouge  ;  il  est 
soluble  dans  10  parties  d'eau  froide  et  forme  une  dissolution  rouge.  Cette 
dissolution  se  colore  en  vert  quand  oji  la  fait  bouillir ,  et  laisse  déposer 
une  masse  verte  amorphe. 

On  prépare  Toxalate  rouge  de  chrome  et  de  potasse  en  saturant  par 
Toxyde  de  chrome  hydraté  une  dissolution  de  quadroxalate  de  potasse* 

(M.  Croft.) 

Oxalaie  de  chrome  et  de  soude,  (CrK)3,3C203),(NaO,C^)%9HO.  — 
Ce  sel  cristallise  en  tables  hexagonales  ou  en  prismes  rhomboïdaux.  Il 
parait  noir  par  réflexion  et  bleu  par  transmission. 

On  le  prépare  en  saturant  par  Toxyde  de  chrome  hydraté  une 
dissolution  bouillante  de  bi-oxalate  de  soude. 

Oxalatebleude  chrome  et  d'ammoniaque,  (Cv^O\^CH)^)X^ïl\HOfiHfi)\ 
6H0.  —  Cet  oxalate  est  isomorphe  avec  Foxalate  bleu  de  chrome  et 
de  potasse.  Il  cristallise  en  paillettes  de  couleur  bleue ,  qui  sont  solubles 
dans  1  partie  d'eau  froide  et  dans  une  moindre  quantité  d'eau  bouil- 
lante. 

On  obtient  Toxalatc  bleu  de  chrome  et  d'ammoniaque  en  saturant , 
par  l'oxyde  de  chrome  hydraté,  une  dissolution  bouillante  de  bi-oxalate 
d'ammoniaque. 

Oxalate  rouyede  chrome  et  d'ammoniaque.  (CrW,3CK)3),(AzH3,HO,C^3), 
8H0.  —  Ce  sel  se  prépare  en  saturant  par  l'oxyde  de  chrome  hydraté 
une  dissolution  bouillante  de  quadroxalate  d'ammoniaque. 

Oxalate  bleu  de  chrome  et  de  baryte,  (Cr20^3CH)3),(BaO,CW)^12HO  et 
18H0.  —  Cet  oxalate  cristallise  en  petites  aiguilles  d'un  violet  foncé. 
Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide ,  et  soluble  dans  30  parties  d'eau 
bouillante. 

On  le  prépare  en  versant  un  sel  de  baryte  dans  une  dissolution  d'oxa- 
late  bleu  de  chrome  et  d'ammoniaque. 

Oxalate  bleu  de  chrome  et  de  chaux.  (CrW,3CW),(CaO,C20»)»,18HO  et 
36HO.  —  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  d'un  violet  foncé  ;  il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau.  (M.  Rees-Reece.) 

Oxalate  de  chrome  et  de  plomb.  (CrW,3CH)"»),(PbO,CK)')»,15HO.  — 
Cet  oxalate  est  d'un  bleu  grisâtre  et  pulvérulent. 

On  le  produit  en  mélangeant  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  avec 
une  dissolution  d'oxalàte  bleu  de  chrome  et  de  potasse. 

Oxalate  de  chrome  et  d'argent.  {CvK}\^GH)%{k^,GKP)\9H0.  — 
L'oxalate  de  chrome  et  d'argent  cristallise  en  aiguilles  brillantes  d'un 
bleu  foncé.  Ces  aiguilles  se  dissolvent  dans  65  parties  d'eau  froide  et 
dans  9  parties  d'eau  bouillante. 

On  les  obtient  en  abandonnant  à  lui-même  un  mélange  d'azotate  d'ar- 
gent et  d'oxalàte  de  chrome  et  de  potasse. 
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le  tâmm.  ZnO,C^»,2HO.  —  L'oxalate  de  zinc  est  blanc , 
insoluble  dans  Teau  ;  soluble  dans  Facide  chlorhydrique,  dans  Tammot- 
niaque  et,  à  l'aide  de  la  chaleur,  dans  le  sel  ammoniac.  (M.  Schindl^r.) 

Oxalate  de  zinc  et  de  potasse,  (ZuO,CH)^),(KO,CW),4HO.  —  Cet 
oxalate  cristallise  en  lames  transparentes.  Ces  cristaux  sont  presque 
insolubles  dans  Teau  froide  ;  ils  se  détruisent  quand  on  les  met  en  con- 
tact avec  l'eau  chaude  et  régénèrent  de  Toxalate  de  zinc. 

Pour  préparer  Toxalate  de  zinc  et  de  potasse ,  (m  met  de  Toxalate  de 
zinc  en  suspension  dans  une  dissolution  d'oxalate  de  potasse,  et  l'on  fait 
bouillir  ce  mélange  pendant  quelque  temps.  (M.  Kayser.) 

Oxalate  de  zinc  et  d'ammoniaque.  (ZnO,CW),(AzH^HO,CW)^3HO. 
—  Cet  oxalate  est  blanc;  il  se  présente  sous  la  forme  de  mamelons  ou 
d'aiguilles  fines.  Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 

Pour  préparer  l'oxalate  de  zinc  et  d'ammoniaque,  on  fait  digérer  dii 
carbonate  de  zinc  avec  une  dissolution  de  bi-oxalate  d'ammoniaque,  ou 
bien  on  verse  de  Tacide  oxalique  dans  une  dissolution  de  chlorure  de 
zinc  contenant  un  excès  d'ammoniaque.  (M.  Schlinder.) 

•xaiiua  de  coinat.  CbO,CH)^2HO.  —  Cet  oxalate  est  rose  et  pulvé- 
rulent ;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  oxalique, 
soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  le  bi-oxalate  d'ammoniaque. 

On  le  prépare  en  faisant  digérer  du  carbonate  de  cobalt  avec  une  dis- 
solution d'acide  oxalique. 

Oxalate  de  protoxtjde  de  cobalt  et  de  potasse.  —  Cet  oxalate  est  de  cou- 
leur rose;  il  est  insoluble  dans  l'eau. 

On  le  produit  en  faisant  dissoudre  l'oxalate  de  cobalt  dans  une 
dissolution  d'oxalate  neutre  de  potasse. 

Oxalate  de  protoxyde  de  cobalt  et  d'ammoniaque.  — Ce  sel  forme  des 
cristaux  roses  qui  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  froide. 

On  Tobtient  en  faisant  dissoudre,  à  chaud,  l'oxalate  de  protoxyde  de 
cobalt  dans  une  dissolution  de  bi-oxalate  d'anunoniaque. 

(M.  WiNKELBLBCH.) 

Oxalate  de  sesqui- oxyde  de  cobalt  ammoniacal.  CbH)3,3C*0^6AzH*, 
3H0.  —  Cet  oxalate  forme  des  cristaux  d'un  rouge  foncé.  Ces  cristaux 
sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  les  fait 
bouillir  avec  de  la  potasse,  ils  dégagent  de  Tanmaoniaque  et  laissent  pré- 
cipiter un  oxyde  de  cobalt  de  couleur  brune. 

On  obtient  l'pxalate  de  sesqui-oxyde  de  cobalt  ammoniacal  en  laissant 
évaporer  librement  à  l'air  une  dissolution  d'oxalate  de  cobalt  dans 
l'ammoniaque.  (M.  L.  Gmelin.) 

OxAlAte  de  nickel.  NiO,CW,2HO.  —  L'oxalate  de  nickel  est  vert , 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ammoniaque,  les  sels 
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aromoniacaux  et  dans  l'oxalate  de  potasse  avec  lequel  il  forme  un  sel 
double  cristallteable.  (M.  Wineelblech.) 

CKabite  ée  protoxyded'étalii.  SnO,CK)^.  — L'oxalate  d'étain  cristallise 
en  aiguilles  brillantes.  Ces  aiguilles  sont  anhydres ,  insolubles  dans  Teau 
froide,  et  décomposables  par  Teau  bouillante. 

On  prépare  l'oxalate  d'étain  en  versant  de  Tacétatc  de  protoxyde 
d'étain  dans  une  dissolution  bouillante  d'acide  oxalique  ;  le  sel  se  dépose 
pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

L'oxalate  d'étain  se  combine  avec  les  oxalates  alcalins  et  forme  des 
sels  doubles. 

Oxalaie  de  protoxyde  d'étain  et  de  potasse.  (SnO,CW),(KO,C203),HO. 
—  Ce  sel  se  présente  sous  des  aspects  différents,  selon  qu'il  a  été  préparé 
à  froid  ou  h  chaud. 

Si  l'on  traite,  à  froid ,  une  dissolution  de  bi-oxalate  de  potasse  par  un 
excès  de  protoxyde  d'étain  hydraté,  on  obtient  des  cristaux  volumineux 
et  incolores  d'oxalate  d'étain  et  de  potasse.  Ces  cristaux  sont  très  solubles 
dans  l'eau  froide,  et  forment  une  dissolution  qui  se  trouble  au  bout  do 
quelque  temps. 

Si  la  dissolution  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'étain  a  été  faite  à  chaud, 
l'oxalate  d'étain  et  de  potasse  est  tantôt  blanc  et  gélatineux,  tantôt  com- 
plètement noir. 

Oxalate  de  protoxyde  d'étain  et  de  soude.  —  Ce  sel  se  prépare  comme 
Je  précédent  ;  il  est  anhydre,  soluble  dans  l'eau,  et  forme  une  dissolution 
qui  se  trouble  quand  on  l'abandonne  à  elle-même. 

Oxalate  d'étain  et  d'ammoniaque.  (SnO,CH)3),(AzH3,HO,C203),HO.  — 
Cet  oxalate  cristallise  sous  la  même  forme  que  l'oxalate  d'étain  et  de 
potasse.  Il  fond  quand  on  le  chauffe,  et  fait  explosion  si  la  température 
s'élève  beaucoup. 

On  l'obtient  en  faisant  dissoudre  l'hydrate  de  protoxyde  d'étain  dans 
le  bi-oxalate  d'ammoniaque.  (  M.  Bouquet.) 

Oxalate  aentre  de  plomb.  PbO,CW.  —  Ce  sel  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'acide  acétique,  l'ammoniaque  et  le  carbonate  d'anomoniaque. 

Il  est  soluble  dans  l'acide  azotique,  et  dans  des  dissolutions  bouillantes 
d'azotate,  de  chlorhydrate,  ou  de  succinate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  soumet,  dans  une  cornue,  à  une  température  de  300*,  il 
se  décompose,  dégage  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de 
carbone,  dans  le  rapport  de  3  volumes  à  1  volume ,  et-  laisse  un  résidu 
de  sous-oxyde  de  plomb  (Pb*0)  : 

/i(PbO,C»03)  =  6C0»  +  2C0  +  2Pb20. 

(DULOîiG,   PELOUZE.) 

SoM-oxaiaie  de  piomii.  (Pb0)\GK}3.  —  Ce  sel  cristallise  sous  la  forme 
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de  lames  incolores.  Ces  cristaux  se  décomposent  au  contact  de  Tair  en 
carbonate  et  en  oxalate  neutre  de  plomb. 

On  prépare  le  sous-oxalate  de  plomb  par  trois  procédés  différents  : 

l""  On  précipite  du  sous-acétate  de  plomb  par  de  Toxalate  neutre 
d'ammoniaque. 

3*  On  ajoute  de  Toxalate  neutre  de  plomb  dans  une  dissolution  d'acé^r 
tate  de  plomb  tribasique,  et  Ton  fait  bouillir  ce  mélange  pendant  un  cer- 
tain temps. 

S""  On  verse  une  dissolution  d'azotate  ou  d'acétate  de  plomb  légër^ooent 
ammoniacale  dans  une  dissolution  bouillante  d'oxamide. 

Le  sous-oxalate  de  plomb  cristallise  pendant  le  refroidissement  de  la 
liqueur. 

Combinaison  d'oxalate  et  d'azotate  de  plomb.  (PbO,CH)5),(PbO,AzO*) , 
2H0.  —  Cette  combinaison  cristallise  en  tables  hexagonales  d'un  éclat 
nacré. 

Elle  est  décomposable  par  l'eau,  surtout  par  l'eau  chaude. 

On  l'obtient  par  différentes  méthodes. 

!•  On  mélange  une  dissolution  étendue  d'acide  oxalique  avec  une 
dissolution  d'acétate  neutre  de  plomb,  dans  laquelle  on  a  préalablement 
ajouté  de  l'acide  azotique;  ou  bien  on  verse  une  dissolution  d'acétate  de 
plomb  dans  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  oxalique. 

2*  On  mélange  une  dissolution  d'oxalate  de  plomb  avec  une  dis^lu- 
tion  concentrée  d'azotate  de  plomb,  et  l'on  fait  bouillir  ce  mélange. 


•joOAto  BMtM  4e  fciMiiitli.  BiK)3,3CK)3,3HO.  —  Ce  sel  peut  être 
obtenu  en  cristaux  incolores.  L'eau  bouillante  le  transforme  en  sous^ 
oxalate  de  bismuth  cristallisé. 

On  prépare  l'oxalate  neutre  de  bismuth  en  faisant  dissoudre  l'oxyde  de 
bismuth  hydraté  dans  l'acide  oxalique. 

teiM-«zaiate  de  biMunth. — Ce  sel  est  insoluble  dans  l'acide  azotique, 
et  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  de  l'oxalate  neutre  de 
bismuth.  (M.  Boussingault.) 

So— «utfate  d'Mtlmetee.  SbH)^,2(CH)3),HO.  —  L'oxyde  d'antimoine 
étant  très  difficilement  attaqué  par  l'acide  oxaUque,  on  a  recours  aux 
deux  procédés  suivants  pour  prépai*er  le  sous-oxalate  d'antimoine  : 

1<»  On  mélange  de  roxychlorure  d'antimoine  avec  une  dissolution 
d'acide  oxalique,  et  l'on  fait  bouillir  ce  mélange. 

2'*  On  verse  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  oxalique  dans 
une  dissolution  bouillante  d'oxalate  double  de  potasse  et  d'antûnoiiic. 
(M.  Lassaigue.) 
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Oxalate  d'antimoine  et  dt  potasse,  (Sb»03,3C«OS),(KO,CW)3,6HO.  — 
Ce  sel  cristallise  en  gros  prismes  obliques  transparents ,  qui  contiennent 
20,19  pour  100  d'eau,  et  en  perdent  9,5  pour  100,  quand  on  les  dessèche 
àlOO*. 

Ils  sont  assez  solubles  dans  ]*eau,  et  forment  une  dissolution  qui  se 
trouble  quand  on  Tétend  d'eau.  Cette  dissolution  rougit  le  tournesol. 

Pour  préparer  Toialate  d'antimoine  et  de  potasse,  on  mélange  un 
excès  d'oxyde  d'antimoine  avec  une  dissolution  de  bi-oxalate  de  potasse, 
bi  l'on  fait  bouillir  ce  mélange. 

,  Oxaiate  4e  cvivre.  CuO,CH)^. — Ce  sel  est  d'un  bleu-verdàtre  très 
pâle  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  et  peu  soluble  dans  Tacide  oxalique. 

Il  se  combine  facilement  avec  las  oxalates  alcalins. 

Oxalatede  ctiivre  et  de  potasse:  (CuO,CW),(KO,CHP),2HO  et  ftHO. 

—  Cet  oxalate  cristallise  sous  deux  formes  différentes  :  tantôt  il  se  pré- 
sente en  rhomboèdres  de  couleur  bleue ,  qui  contiennent  2  équivalents 
d'eau;  tantôt  il  affecte  la  forme  d'aiguilles  aplaties,  qui  renferment 
h  équivalents  d'eau.  Quelle  que  soit  leur  forme,  ces  cristaux  sont  tou- 
jours décomposés  par  l'eau,  qui  en  sépare  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Oxalate  de  cuivre  et  de  soude.  (CuO,CW),(NaO,CKH),2HO.  —  Ce  sel 
cristallise  en  aiguilles  aplaties  d'un  bleu  de  ciel  foncé. 
Oxalate  de  cuivre  et  d'ammoniaque.  (CuO,CH)3),(A2H»,HO,CH)5),2HO. 

—  tet  oxalate  cristallise  en  paillettes  rhomboïdales  d'un  bleu  de  ciel* 
Ces  paillettes  sont  inaltérables  à  l'air. 

On  produit  ce  sel  en  faisant  dissoudre  l'oxalate  de  cuivre  dans  Tota- 
late  d'ammoniaque,  ou  bien  l'oxyde  de  cuivre  dans  le  bi^xalate  d'ammo- 
niaque. 

On  obtient  la  môme  combinaison  avec  un*  seul  équivalent  d'eau 
(CuO,CW),(AzH3,HO,CW),HO,  en  évaporant  une  dissolution  d'oxalate 
de  cuivre  dans  l'ammoniaque.  Elle  cristallise  alors  en  prismes  hexago- 
naux aplatis,  qui  sont  efflorescents  à  l'ah*. 

Un  oxalate  de  cuivre  ammoniacal  (CuO,CW)*,AzH*,  pulvérulent  et 
d'un  bleu  d'azur,  se  forme  quand  on  traite  l'oxalate  de  cuivre  par  une 
quauUté  d'cimmoniaque  trop  faible  pour  le  dissoudre. 


le  ipretoxyde  ^'wanusâmm.  UO,GH)3,3HO.  -^  Cet  oxalate  est 
le  précipité  blano^verdàtre  qu'on  obtient  lorsqu'on  verse  une  dissolution 
d'acide  oxalique  dans  du  protochlorure  d'uranium.  Ce  sel  perd  facile- 
ment dans  le  vide  2  équivalents  d'eau.  (M.  Péligot.) 

Oxalate  de  protoxyde  d'uranium  et  de  potasse.  —  Ce  sel  présente  l'as- 
pect d'une  poudre  grise.  Pour  le  préparer,  on  met  ^i  suspension  un 
excès  de  protoxyde  d'uranium  nouvellement  préparé  dans  une  dissolu*- 
tion  de  bi-oxalate  de  potasse ,  et  l'on  fait  bouillir  le  mélange. 
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Oxolaie  de  protexyde  d'uranium  et  d'ammoniaque.  (U0,GH)^),(À^I1^H0, 
CH)^).  —  Ce  sel  double  s'obtient  en  cristaux,  quand  on £ait  dissoudre  à 
chaud  rhydrate  de  protoxyde  d'uranium ,  récemment  précipité ,  dans 
une  dissolution  de  bi-oxalate  d'anmioniaque.  (M.  Ramuklsbbio.) 

Ozaiate  4e  porMjde  d'iurwiiwM.  U^^C^O^  —  Cet  oxalate  présente 
l'aspect  (le  grains  cristallins  de  couleur  jaune. 

11  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  30  parties  d'eau  bouil- 
lante et  dans  les  acides. 

Il  peut  se  combiner  avec  les  oxalates  alcalins. 

On  le  prépare  en  versant  de  l'acide  oxalique  dans  une  dissolution 
chaude  et  concentrée  d'azotate  de  potasse. 

L'oxalate  de  peroxyde  d'uranium  se  dépose  pendant  le  refroidisftemeut 
de  la  liqueur. 

Oxalaie  de  peroxyde  d'uranium  et  de  potane.  (U203,CKF),(KO,CK)'), 
5H0.  —  Ce  sel  criotallise  en'prismes  rhomboïdaux  obliques.  Ces  cristaux 
sont  inaltérables  à  l'air,  et  conservent  encore  leur  eau  de  cristallisation 
à  la  température  de  100". 

Oxalaie  de  peroxyde  d'uranium  et  d'ammoniaque.  (UH)',CH)'))(AzH^, 
H0,CH)^),4H0.  —  Ce  sel  cristallise  en  prismes  transparents  et  de  couleur 
jaune. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre ,  à  chaud  ,  l'oxalate  de  peroxyde 
d'uranium  dans  de  l'ammoniaque  caustique.  (M.  Péligot.) 

Oulate  4e  proioitjàm  de  merevre.    Hg'0,CK)^,HO.  —  Ce  sel  est 

blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau,  et  soluble  dans  l'acide  azotique 
étendu. 

On  le  prépare  en  versant  une  dissolution  d'acide  oxalique  ou  d'un 
oxalate  dans  un  sel  de  mercure.  (M.  Harff.) 

OjLalate  neatre  de  peroxyde  de  aMTevre.  —  Ce  sel  est  blanc,  pulvé- 
rulent, insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  oxalique. 

Oxalate  de  peroxyde  de  mercure  ammoniacal.  (HgO)',HgÂzH^,C^'.  — 
Ce  sel  est  l'oxalate  de  la  base  ammoniaco-mercurique  ;  il  se  forme  quand 
on  fait  agir  à  froid  du  bi-oxyde  de  mercure  sur  une  dissolution  con- 
centrée d'oxalate  d'ammoniaque. 

Ce  sel  détone  par  l'action  de  la  chaleur.  (M.  Millon.) 

Ouiate  d'argeat.  AgO,CW.  —  L'oxalate  d'argent  est  blanc  et  pulvé- 
rulent, insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  l'acide  azotique.  Ce  sel  détone 
quand  on  le  chauffe  à  l/iO\  Il  est  réduit  par  l'hydrogène,  à  la  tempé- 
rature de  100*,  et  transformé  en  un  sel  d'argent  au  minimum. 

On  le  prépare  en  versant  une  dissolution  d'acide  oxalique  dans  l'azotate 
d'argent. 
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Oxaiate  île  piatiiie.  —  Il  existe  des  oxalatcs  de  platine  formés  par  le 
protoxyde  et  le  deutoxyde  de  platine. 

On  obtient  un  oxalate  de  platine  au  minimum,  en  faisant  dissoudre 
le  platinate  de  soude  dans  Tacide  oxalique. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  cuivré.  (M.  Dœbereiner.) 

On  produit  un  sel  au  maximum,  lorsqu'on  dissout  dans  Tacide  oxa- 
lique le  précipité  formé  par  la  soude  dans  le  bichlorure  de  platine.  Cet 
oxalate  de  platine  est  jaune;  il  cristallise  en  aiguilles  dont  la  composition 
est  encore  inconnue.  (Bergmann.) 

Les  bases  ammoniaco-platiniques  forment  avec  Tacide  oxalique  des 
combinaisons  dont  nous  avons  parlé  dans  le  volume  précédent. 

Oxalate  de  protoxyde  de  paiiadiam.  —  Ce  sel  est  un  précipité  jaune 
clair,  que  Ton  produit  en  versant  un  oxalate  alcalin  dans  une  dissolution 
d'azotate  de  protoxyde  de  palladium. 

Oxalate  de  palladium  et  d'ammoniaque.  (PdO,CK)^),(AzH^HO,CW), 
2H0.  —  On  obtient  ce  sel  sous  deux  formes  différentes. 

Il  se  dépose  le  plus  souvent  en  prismes  rhomboïdaux  d'un  jaune  foncé, 
et  parfois  en  aiguilles  de  même  couleur,  dont  la  composition  ne  diffère 
de  celle  des  prismes  que  par  la  quantité  d'eau  (8  équivalents)  qu'elles 
renferment.  (M.  Kane.) 


AOTIOW  HZ  UL  PBA&SUa  SUR  L'OXAIiATZ  VWTBM 
B'ABmOMIAQVÉ. 

OXAMIDE.  GSO'AzH^ 

(? 150,00 27,27 

0» 200,00 36,36 

Az 175,00 31,81 

H^ 25,00 /|,56 

550,00  100,00 

La  distillation  de  l'oxalate  neutre  d'ammoniaque  a  été  étudiée  en  1830 
par  M.  Dumas,  qui  fit  ainsi  la  découverte  importante  de  l'oxamide.  Cette 
substance  devint  le  type  d'une  classe  de  corps  auxquels  on  applique  la 
dénomination  générale  à'amides. 

En  soumettant  à  la  distillation ,  dans  une  petite  cornue  de  verre, 
l'oxalate  neutre  d'ammoniaque ,  ce  sel  devient  opaque  et  laisse  d'abord 
dégager  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque;  les  parties  qui  avoisinent  les  parois 
de  la  cornue  fondent,  se  tuméfient  et  finissent  par  disparaître  en  laissant 
un  résidu  cliarbonneux.  11  se  dégage  pendant  cette  distillation  de  l'oxyde 
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de  carbone ,  de  Tacide  carbonique  et  du  cyanogène  ;  on  trouve  dans  le 
récipient  de  Veau  fortement  cbsLTgée  de  carbonate  d'anunoniaque  qui 
tient  en  suspension  une  substance  blanche  et  insoluble,  qui  est  de  Toxa- 
mide.  (M.  Dumas.) 

On  produit  aussi  Toxamide  en  attaquant  le  cyanoferrure  de  potassium 
par  l'acide  azotique  bouillant.  (M.  Playfair.) 

En  rapprochant  la  composition  de  Toxamide  GK)^ÀzH>  de  celle  de 
l'oxalate  d'ammoniaque  anhydre  AzH^,HO,CWÎ  on  reconnaît  que  Toxa- 
mide  ne  difiëre  du  sel  qui  lui  a  donné  naissance  que  par  les  éléments 
de  2  équivalents  d*eau  :  on  peut  donc  dire  que  pour  transformer  Toxa- 
late  d'ammoniaque  en  oxamide,  il  suffît  de  lui  enlever  2  équivalents 
d'eau. 

On  doit  encore  remarquer  que  Foxamide  peut  être  représentée  par 
2  équivalents  d'eau  et  1  équivalent  de  cyanogène  : 

CWAxO^  =  2H0  +  tfAz. 

(M.  Malagdti.) 

La  distillation  de  l'oxalate  d'ammoniaque ,  et  l'action  de  l'acide  azo- 
tique sur  le  cyanoferrure  de  potassium,  ne  donnent  que  de  très  petites 
quantités  d'oxamide.  On  l'obtient  plus  pure  et  avec  beaucoup  plus  de 
facilité  par  un  procédé  qui  consiste  à  mêler  l'éther  oxalique  avec  un 
excès  d'ammoniaque  liquide.  Au  bout  de  quelques  instants,  on  voit  se 
déposer  une  quantité  considérable  d'une  poudre  blanche  d'un  aspect 
cristallin,  qui  est  de  l'oxamide.  On  la  recueille  sur  un  filtre,  et  on  la 
lave  avec  de  l'eau  distillée ,  puis  on  la  dessèche  à  une  douce  chaleur* 
(  M.  Liebig.) 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  l'oxamide  : 

C<H«0,CW  +  AzB3  =  C^O^AzOî  +  C<fl«0». 
élher  oxalique.    Ammoniaque.       Oxamide.  Alcool. 

L'oxamide  est  blanche,  insipide ,  inodore,  sans  action  sur  les  papiers 
réactifs  ;  elle  est  volatile ,  mais  lorsqu'on  la  chauffe,  elle  éprouve  cepen- 
dant une  décomposition  partielle.  L'eau  bouillante  la  dissout  en  petite 
quantité  et  abandonne  en  se  reiroidissant  des  flocons  blancs.  L'alcool  ne 
la  dissout  pas  sensiblement. 

L'oxamide  est  surtout  caractérisée  par  la  propriété  de  s'unir  aux  élé- 
ments de  l'eau  et  de  se  transformer  alors  en  oxalate  d'anmioniaque. 

Cette  transformation  se  fait  directement  sous  la  seule  influence  de  l'eau, 
dans  la  marmite  de  Papin,  à  la  température  de  124^  (Henry  et  Plisson), 
ou  indirectement  sous  l'influence  des  base^  ou  des  acides  :  dans  ce  dernier 
cas,  l'oxalate  d'ammoniaque  qui  résulte  de  la  transformation  de  l'oxa- 
mide se  trouve  décomposé. 

La  dissolution  de  chlore  transforme  l'oxamide  en  acide  oxalique. 
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Lorsqu'il  met  Taxamide  en  contact ,  à  froid,  avec  une  dissolution  de 
potasse,  elle  ne  parait  pas  s'altérer,  nuds  dès  qu^on  porte  le  mélange  à 
rébulUtion,  il  se  dégage  de  Tanmioniaque,  et  l'acide  oxalique  reste  en 
combinaison  avec  Talcali. 

Les  acides  et  l'acide  oxalique  lûi-méme  déterminent  également  la 
transformation  de  Toxamide  en  oxalate  d'ammoniaque  en  fixant  2  équi- 
valents d'eau  ;  cependant  l'acide  azotique  monohydraté  n'attaque  l'oxa- 
nùde  qu'avec  difficulté  :  Tacide  sulfurique  concentré  que  l'on  fait  chauffer 
avec  de  l'oxamide  produit  du  sulfate  d'ammoniaque  et  des  volumes  égaux 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  :  ces  deux  corps  proviennent 
évidemment  de  la  décomposition  de  l'acide  oxalique  qui  est  r^néré. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'oxamide  dans  un  tube  ouvert,  ce  corps  se  vola- 
tilise et  vient  se  déposer  en  cristaux  confus  dans  la  partie  froide  du  tube  ; 
mais  si  l'on  fait  passer  des  vapeurs  d'oxamide  à  travers  un  tube  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge,  l'oxamide  se  décompose  complètement  en  donnant 
naissance  à  du  carbonate  d'ammoniaque,  de  l'acide  cyanhydiique ,  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'urée.  (M.  Liebig.) 

Le  potassium  ohauflfô  avec  l'oxamide  la  décompose  avec  une  vive  igni- 
tion  en  produisant  du  carbonate  d'ammoniaque,  de  l'oxyde  de  carbone  et 
du  cyanure  de  potassium  (Lœwig). 

M.  Dumas  a  proposé  de  considérer  l'oxamide  comme  une  combinaison 
de  2  équivalents  d'oxyde  de  carbone  2C0  =  CHfi  avec  i  équivalent  du 
radical  hypothétique  AzH*  qui,  d'après  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard,  s'unit 
au  potassium  et  au  sodium  pour  former  des  amtdures.  Ce  radical  AzH^, 
qui  a  reçu  le  nom  d'amide  ou  A*amidogène^  se  combinerait  avec  les 
métaux  à  la  manière  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  etc. ,  pour  former  les 
amides  KAzH* — NaAzH*  ;  il  s'unirait  à  l'oxyde  de  carbone  pour  consti- 
tuer l'oxamide  :  C^^AiH^ 

L'ammoniaque  AaH'  deviendrait ,  dans  cette  hypothèse ,  un  hydrure 
d'amide  H,AzH*,  ou  une  hydrobase  qui,  en  présence  des  oxydes  métal- 
liques, formerait,  à  la  manière  des  hydracides,  de  l'eau  et  des  amidures 
métalliques. 

Cette  théorie  est  ingénieuse  sans  doute,  mais  elle  présente  l'inconvé- 
nient  grave  de  fkire  admettre  l'existence  d'un  radical  kzW  qui  n'a  pas 
été  isolé. 
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A€I»B  OXAMIOOB.  CK^AzH^UO. 

C*. 300,00 26,96 

O*. 600,00 /i/i,9/i 

Az 175,00 16,73 

H». 25,00 2,2â 

HO 112,50 10,13 


iii2,60  100,00 

La  découverte  de  Tacide  oxamique  est  due  à  M.  Balard. 

Lorsqu'on  distille  au  bain  d'huile,  à  une  températurede  2S0'' environ, 
du  bi-oxalate  d'ammoniaque,  ce  sel  perd  d'abord  son  eau  de  cristallisa- 
tion, dégage  ensuite  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique,  puis 
du  carbcniate  et  du  cyanbydrate  d'amnK)niaque  :  si  la  distiUatîûD  n'a 
pas  été  poussée  trop  loin ,  on  obtient  un  résidu  presque  uniquement 
composé  d'oxamide  et  d'un  acide  soluble  dans  l'eau,  qui  est  précisément 
l'acide  oxamique  :  en  traitant  cette  liqueur  acide  par  dos  dissolutiens 
concentrées  de  sels  de  baryte  ou  de  sels  de  obaux,  il  se  fait  des  pré* 
cipités  cristallins  d'oxamates  de  baryte  ou  de  chaux  dont  on  retire 
ensuite  facilement  l'acide  oxamique  en  les  décomposant  par  l'acide  sul-» 
furique. 

En  évaporant  avec  précaution  la  dissolution  d'acide  oxamique,  on 
obtient  cet  acide  sous  la  forme  d'une  poudre  légèrement  jaunâtre. 

L'acide  oxamique  hydraté  a  pour  formule  C*O^AzH^,  HO  :  en  rappro» 
chant  cette  formule  de  celle  qui  représente  le  bi-oxalate  d'ammoniaque 
AzH3,H0,(CH)')^  et  en  négligeant  les  produits  secondaires,  on  voit  que, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  bi-oxalate  d'anunoniaque  a  perdu  sim- 
plement 2  équivalents  d'eau  en  se  changeant  en  acide  oxamique. 

L'acide  oxamique  doit  être  considéré  comme  une  amide  acide,  car  il 
se  transforme  facilement  par  l'action  de  l'eau  bouillante  en  bi-oxalate 
d'ammoniaque  :  il  reprend  ainsi  les  deux  équivalents  d'eau  que  la  cha- 
leur avait  fait  perdre  à  ce  sel. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  oxamique  à  l'action  de  la  chaleur,  cet  acide 
se  décompose  en  dégageant  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde 
de  carbone,  et  se  transforme  en  oxamide,  comme  l'exprime  l'équation 
suivante  : 

C<0«AzH«,HO  =  HO  +  CO  +  CO»  +  C»0«A«H2. 

Acide  oxamiqoo.  Oxamide. 

Cette  réaction  permet  de  supposer  que  dans  la  distillation  de  Toxalate 
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(l'ammoniaque  neutre,  il  se  produit  d'abord  du  bi-oxalate  qui  se  change 
en  acide  oxamique^  et  que  Toxamide  qui  se  forme  ensuite  provient  de 
la  décomposition  de  Tacide  oxamique  qui  avait  pris  naissance  en  pre 
mier  lieu. 

OXAMATBg. 

L*adde oxamique  est  monobasique,  les  oxamates  ont  pour  formule 
générale  :  MO,C*0*AzIP. 


I  d'aanMMda^M.  ÂzH^HO,C«O^ÂzHa.  —  Ce  sel  cristallise  en 
petits  prismes  groupés  en  étoiles,  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation. 

On  les  obtient  en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  sulfiate  d'ammo- 
niaque dans  laquelle  on  a  mis  en  suspension  de  l'oxamate  de  baryte. 


de  baryte.  BaO,C*O^AzH*.  —  Ce  sel  forme  des  cristaux 
incolores. 


fl*argeirt.  AgO,C*(yA2H'.  —  L*oxamate  d'argent  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses  et  incolores.  Ces  cristaux  se  décomposent  par 
l'action  de  la  lumière  ;  l'argent  métallique  se  régénère  à  la  surface  des 
aiguilles  et  les  noircit. 

Pour  obtenir  l'oxamate  d'argent ,  on  met  l'oxamate  de  baryte  en 
suspension  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent,  et  Ton  fait  bouillir 
le  mélange.  L'oxamate  d'argent  se  dépose  pendant  le  refroidissement  de 
la  liqueur. 
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A€I»B  ACÉTIODB  ANHTBIB.  (HH^O^. 

C* 300,00 Û7,05 

H3 .      37,50 6,90 

0» 300,00 Û7,05 


637,50  iOO.OO 

Cet  acide  a  été  découvert  récemment  par  M.  Gerhardt. 

La  méthode  que  M.  Gerhardt  a  employée  pour  préparer  Tacide  acé- 
tique anhydre  est  générale  et  lui  a  permis  d'obtenir  un  grand  n<Mnbre 
d'acides  anhydres  :  cette  découverte  présente  donc  une  haute  impor- 
tance. 

FroyrMtéf. 

L'acide  acétique  anhydre  est  liquide,  incolore  et  très  mobile.  Son 
odeur  est  caractéristique.  Elle  rappelle  à  la  fois  celle  de  l'acide  acétique 
concentré  et  celle  des  fleurs  d'aubépine.  Sa  densité,  prise  à  la  tempéra- 
ture de  20**,5,  est  égale  à  1,073  ;  elle  se  rapproche  donc  beaucoup  de  la 
densité  de  l'acide  acétique  hydraté,  à  son  maximum  de  concentration. 

L'acide  acétique  anhydre  est  très  avide  d'eau  ;  aussi  doit-on  le  renfer- 
mer dans  des  flacons  bien  bouchés.  Cependant,  lorsqu'on  le  verse  dans 
Veau,  il  tombe  au  fond  du  vase  sous  la  forme  de  gouttelettes  oléagi- 
neuses, et  ces  gouttelettes  ne  se  dissolvent  que  si  l'on  agite  ou  si  l'on 
chauife  le  mélange. 

L'acide  acétique  anhydre  bout  à  137",  5,  sous  la  pression  de  0'",760,  et 
répand  des  vapeurs  qui  irritent  vivement  les  yeux.  La  densité  de  ces 
vapeurs  est  égale  à  3,47 . 

L'acide  acétique  anhydre  se  combine  avec  l'acide  sulfurique  fumant, 
et  forme  un  acide  double,  qui  produit  un  précipité  gommeux  dans  les 
sels  de  plomb. 

Le  potassium  attaque  énergiquement  l'acide  acétique  anhydre.  Dans 
cette  réaction  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  il  se  forme  du  bi-acétate 
de  potasse  anhydre  qui  détermine,  en  cristallisant,  la  solidification  de  la 
masse.  Il  se  produit  en  outre  un  liquide  huileux  qui  communique  une 
odeur  très  agréable  à  ce  résidu  cristallin.  Ce  liquide  est  encore  peu 
connu;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  paraît  retarder  beaucoup  la  dissolution 
de  l'acide  acétique  anhydre. 

On  l'extrait  facilement  de  la  masse,  en  saturant  par  du  carbonate  de 
soude  l'excès  d'acide  qu'elle  contient. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-maiie  un  mélange  d'acide  acétique  anhydre 
et  de  grenaille  de  zinc,  il  se  dégage  de  l'hydrogène ,  et  l'on  obtient  du 
bi-acétate  de  zinc  anhydre.  Ce  sel  se  dépose  en  cristaux  microscopiques 
IV.  10 
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à  la  surface  du  métal  et  arrête  bientôt  l'action  de  l'acide.  Il  se  forme 
encore  dans  cette  réaction  une  certaine  quantité  du  liquide  huileux  dont 
nous  avons  parlé  plus  haut.  Ce  liquide  conmiunique  son  odeur  au  gaz 
hydrogène,  et  colore  en  bleu  k -flamme  de  ce  gaz. 

PréparatkMi. 

La  préparation  de  Tacide  acétique  anhydre  est  fondée  sur  une  suite  de 
réactions  que  nous  allons  exposer. 

On  a  vu  que  Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  un  acide 
organique  noonobasique  détermine  la  formation  d'un  chlorure  du  ra- 
dical de  cet  adde  : 

C«4H60<  +  Pha*  =  Ph02a3  +  HCl  +  C»<H502CI. 

Acide  Perchlonire     Oxychlonire 

bensoique.    de  phosphore,  de  phosphore. 

On  a  reconnu  que  Taction  de  roxychlorure  de  phosphore  sur  un. 
s^l  dont  Tacide  est  monobasique  donne  le  même  résultat;  on  a  en 
effet  : 

3(NaO,C»*H50»)  +  PhO^P  =  (NaO)»,PhO*  +  3(C"H50^). 

Beiutoate  de  soude.         Oxycblorure  Phosphate  Chlorure 

de  phoephore.  do  soude.  de  benzoïle. 

De  même  si  Ton  fait  agir  Toxychlorure  de  phosphore  sur  l'acétate  de 
potasse,  on  obtiendra  du  chlorure  d'acétyle  : 

3(KO,C<H303)  +  Ph02Cl3  =  (K0)«,Ph05  +  3(C<H30^1). 

Acétate  neutre  Oxychlorure  Phosphate  Chlorure 

de  potasse.  de  phosphore.  de  potasse.  d'acétyle. 

Or,  quand  le  chlorure  d'acétyle  et  l'acétate  de  potasse  se  trouvent 
en  présence,  une  double  décomposition  s'opère  ;  le  chlore  s'unit  au  po- 
tassium, et  il  se  forme  de  l'acide  acétique  anhydre  : 

3(CW0»a)  +  3(K0,C<H»0»)  =  3Ka  +  6(CW03). 

Chlorure  Acétate  neutre  Acide  acétique 

d*aoétyle.  dépotasse.  anhydre.  ' 

On  conçoit  donc  qu'en  faisant  agir  Toxychlorure  de  phosphore  sur 
un  excès  d'acétate  de  potasse,  le  chlorure  d'acétyle  qui  se  produit  se 
transforme,  sous  l'influence  de  cet  excès  d'acétate  alcaUn,  en  acide  acé- 
tique anhydre. 

On  peut  encore  obtenir  l'acide  acétique  anhydre  en  faisant  agir  du 
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chlorure  de  benzoïle  sur  l'acétate  de  potasse.  Il  se  forme  d'abord   du 
chlorure  de  potassium  et  de  Tacétate  de  benzoïle  : 

C'^H50»CI  4-  (KO,C^H303)  =  Ka  +  (C>*H503,C*fl3O3). 

AccUilo  neutre  '        Aréidto' de  benzoïle. 

do  potasee. 

Puis,  sous  rinfluence  de  la  c)ialeur,  l'acétate  de  benzoïle  se  dédouble 
en  acide  benzoïque  anhydre  et  en  acide  acétique  anhydre  : 

(C'*H*O^C<H303)  =  C^MlW  +  C*H«03. 

Acëtale  de  benzoïle.      Acide  bcnzoïqoe    Ac.  acétique 
anhjdre.  anhydre. 

On  opère  la  séparation  de  ces  deux  acides  anliydres  en  distillant  le 
mélange. 

L'appareil  dans  lequel  on  prépare  l'acide  acétique  anhydre  se  com- 
pose d'une  cornue  tubulée,  munie  d'une  allonge  et  d'un  récipient  con- 
venablement disposé  pour  être  refroidi. 

On  introduit  l'acétate  de  potasse  fondu  dans  la  cornue  ;  puis ,  k 
l'aide  d'un  tube  effilé  fixé  par  un  bouchon  dans  la  tubulure  de  la  cornue, 
on  fait  tomber  goutte  à  goutte  l'oxycblorure  de  phosphore  sur  l'aoétate  de 
potasse. 

La  masse  s'échauffe,  et  il  passe  à  la  distillation  un  mélange  de  dilorure 
d'acétyle  et  d'oxychlorure  de  phosphore. 

Cette  action  diminue  d*abord ,  et  s'arrête  complètement  quand  on  a 
employé  une  quantité  d'oxychlorure  de  phosphore  équivalente  au  quart 
environ  de  l'acétate  de  potasse. 

On  chauffe  alors,  et  l'adde  acétique  anhydre  passe  à  la  dittillation« 

Cet  acide  n'est  pas  encore  parfaitement  pur  ;  il  est  nécessaire  de  le 
rectifier  sur  de  l'acétate  de  potasse. 

On  emploie  le  même  appareil  pour  préparer  l'acide  acétique  anhydre 
par  l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  l'acétate  de  potasse. 

Dans  ce  cas,  après  avoir  introduit  dans  la  cornue  l'acétate  de  potassa 
fondu,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  par  le  tube  effilé,  le  chlorure  de 
benzoïle  sur  l'acétate  de  potasse,  puis  on  distille  ce  mélange. 
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AGI»B  ÀGÉTIODB  HT»EAT£.  G4H303,H0. 

C* 300,00 A0,00 

H» 37,50 6,00 

O» 300,00 Û0,00 

HO il2,50 15,00 


750,00  100,00 

Cet  acide  est  un  des  plus  importants  de  la  chimie  organique  :  il  existe 
en  abondance  dans  l'organisation  végétale  ;  on  peut  le  produire  artifi- 
ciellement par  un  grand  nombre  de  procédés  différents.  L'acide 
acétique  libre,  ou  les  acétates,  sont  employés  dans  plusieurs  industries, 
et  Tacide  acétique  présente  dans  ses  réactions  la  netteté  des  acides 
minéraux. 

L*acide  acétique  doit  être  considéré  comme  un  acide  monobasique.  On 
connaît  un  grand  nombre  d'acétates  basiques,  mais  les  équivalents  des 
différentes  bases,  en  réagissant  sur  Tacide  acétique  hydraté,  ne  déplacent 
qu'un  équivalent  d'eau. 

La  formule  de  l'acide  acétique  démontre  que  dans  cet  acide  le  rapport 
de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  est  précisément  le  même  que  dans  l'eau. 
On  avait  pensé  pendant  longtemps  que  les  corps  neutres  pouvaient  seuls 
présenter  cette  constitution  ;  mais  l'analyse  de  l'acide  acétique ,  faite 
d'une  manière  très  précise  par  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard,  est  venue 
démontrer  que  cette  observation  n'était  pas  exacte.  On  verra,  du  reste, 
que  l'acide  acétique  n'est  pas  le  seul  acide  qui  contienne  l'hydrogène  et 
l'oxygène  dans  les  mêmes  proportions  que  l'eau. 


L^acidd  ac^ique  hydraté  cristallise  en  lames  ou  en  tables  hexagonales 
qui  restent  solides  jusqu'à  la  température  de  17*  ;  à  cette  température 
elles  entrent  en  fusion  et  forment  un  liquide  incolore,  d'une  densité 
égale  à  1,063. 

L'odeur  de  l'acide  acétique  est  caractéristique  ;  sa  saveur  est  mor- 
dante; il  est  aussi  corrosif  que  les  acides  minéraux  les  plus  éner- 
giques. 

L'acide  acétique  est  soluble  dans  l'eau  en  toutes  proportions  ;  il  entre 
en  ébullition  à  120^.  Sa  vapeur  est  inflammable  et  brûle  avec  une 
flamme  bleue. 

La  densité  de  vapeur  de  l'acide  acétique,  déterminée  à  la  température 
de  152*,  est  représentée  par  le  nombre  2,78,  qui  correspond  à  3  volumes  ; 
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à  la  température  de  230»,  elle  est  égale  au  nombre  2,09,  qui  correspond 
à  U  volumes  ;  elle  ne  fait  donc  pas  exception  aux  condensations  ordinaires 
des  vapeurs.  (M.  Cahours.) 

La  tension  de  cette  vapeur  est  de  0"",0077  à  15<>,  de  0",01/i5  à  22%  et 
de  0"»,0S2  à  32^ 

L'acide  acétique  présente  une  propriété  qui  le  distingue  de  quelques 
acides  végétaux  ;  il  ne  précipite  pas  Falbumine  et  dissout  la  fibrine. 

L'acide  acétique,  en  présence  de  Teau  et  de  Talcool,  donne  lieu  h  des 
réactions  qui  sont  dignes  d'intérêt. 

L'adde  acétique  monohydraté  augmente  de  densité  lorsqu'on  le  dissout 
dans  une  certaine  quantité  d'eau.  Nous  avons  dit  précédemment  que  la 
densité  de  l'acide /monohydraté  est  représentée  par  le  nombre  1,063; 
lorsqu'on  mélange  cet  acide  avec  30  pour  100  d'eau  environ,  sa  densité 
devient  1,079. 

C'est  à  ce  point  que  l'acide  acétique  présente  son  maximum  de  densité, 
et  lorsqu'on  l'étend  de  son  poids  d'eau,  il  a  la  môme  densité  que  lorsqu'il 
est  monohydraté. 

Ces  résultats  sont  représentés  dans  la  table  suivante  : 

Quantité  d*eaa 
Dentilé.  pour  1 00  d'acido  coneentré. 

J,0630 0,0 

1,0742 10,0 

1,0770 22.5 

1,0791 32,5 

1,0763 /I3,0 

1,0742 55,0 

1,0728 66,5 

1,0558 97,5 

1,0637 108,5 

1,0630 112,2 

(M.  MOLLERAT.  ] 

Cette  table  démontre  clairement  que  la  densité  de  l'acide  acétique  ne 
peut  jamais  servir  à  reconnaître  le  degré  de  concentration  de  cet  acide. 
Le  procédé  d'analyse  que  l'on  emploie  pour  apprécier  l'acidité  du  vinai 
gre  consiste  à  déterminer  la  proportion  de  base  que  sature  une  certaine 
quantité  d'acide ,  après  s'être  assuré  toutefois  que  l'acide  acétique  n'a 
pas  été  mélangé  avec  l'acide  sulfurique  ou  tout  autre  acide  minéral  qui 
en  augmente  la  force. 

Les  affinités  de  l'acide  acétique  peuvent  être  paralysées  par  l'alcool  ;  à 
tel  point  qu'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  ne  rougit  plus  le  papier 
de  tournesol  et  ne  décompose  pas  certains  carbonates.  (Pelouze.) 

L'acide  acétique  monohydraté  n'attaque  pas  le  carbonate  de  chaux  ;  il 
n'agit  sur  ce  sel  qu'en  présence  d'une  certaine  quantité  d'eau. 
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L'acide  acétique  est  décomposé  sous  Tinfluence  d'une  température 
élevée  :  si  l'on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  sombre,  il  se  décompose  en  eau,  en  acide  carbonique  et  en  un 
corps  qui  diffère  de  Tacide  acétique  hydraté  par  1  écjuivalent  d'eau  et 
1  équivalent  d'acide  carbonique  :  ce  corps  est  nommé  acétone  ou  espri 
pyrchocétique  :  il  a  pour  formule  C®HW  : 

2(C<H3o3,BO)  =a  C6H«0*  +  2H0  +  2C0». 

A  une  température  très  élevée,  l'adde  acétique  se  décompose  complè- 
tement et  produit  des  gàz  inflammables  et  un  résidu  de  charbon,  mais 
cette  décomposition  est  longue  et  difficile ,  et  il  faut,  \x)\xt  l'effectuer 
d'une  manière  complète,  faire  passer  un  grand  nombre  de  fois  les  vapeurs 
de  cet  acide  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge.  Cette 
grande  stabilité  de  l'aoide  acétique  explique  d'ailleurs  sa  présence  parmi 
les  produits  de  la  distillation  des  matières  organiques.  Si  l'on  fait  passer 
des  -vapeurs  d'acide  acétique  sur  de  la  mousse  de  platine  chauffée  au 
rouge,  l'acîide  se  dédouble  alors  nettement  en  donnant  des  volumes  égaux 
d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  protocarboné  : 

cmKi^  1=  2C0«  +  C»fl<. 

Le  chlore  attaque  l'acide  acétique,  lui  enlève  son  hydrogène  et  entre 
dans  le  composé  organique  en  remplaçant  les  équivalents  d'hydrogène 
qu'il  a  soustraits. 

Il  se  produit  ainsi  deux  acides  chlorés ,  Vaoide  cMoracétique  et  Vacide 
trichloracétique^  qui  seront  examinés  plus  loin. 

En  traitant  l'acide  trichloracétique  par  du  potassium  qui  s'empare  du 
chlore  et  restitue  l'hydrogène,  on  régénère  l'acide  ac>étique.  (M.  Melsens.) 

L'acide  sulfurique,  à  divers  degrés  de  concentration,  réagit  de  diffé- 
rentes manières  sur  l'acide  acétique. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide 
acétique,  on  obtient  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  d'adde  car- 
bonique. 

Un  mélange  d'un  excès  d'acide  de  Nordhausen  et  d'acide  acétique 
donne  lieu  à  un  dégagement  d'acide  sulfureux  presque  pur. 

Enfin  si  l'on  met  de  l'acide  acétique  en  contact  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique anhydre,  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux  ;  Tacide  acétique 
perd  2  éAjuivalents  d'eau ,  et  se  transforme  en  un  nouvel  acide  qui  a  été 
iiomm*'*  acide  sulfacctique,  (M.  Melsexs.) 
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L'acide  acétique  se  rencontre  dans  la  sève  de  toutes  les  plantes  ;  il  est 
eombiné  en  général  avec  la  potasse,  la  soude  ou  la  chaux.  Ces  acétates 
produisent  par  la  caldnaticm  les  carbonates  que  Ton  trouve  dans  lea 
cendres.  On  rencontre  aussi  Tacide  acétique  dans  plusieurs  sécrétions 
animales.  La  plupart  des  liquides  qui  ont  éprouvé  la  putréfaction  ou  la 
fermentation  contiennent  de  Tacide  acétique. 

Les  matières  organiques  traitées  par  la  potasse,  Tacide  sulfurique, 
l'acide  azotique,  etc.,  donnent  naissance  à  de  Tacide  acétique.  On  peut 
considérer,  en  outre,  l'acide  acétique  comme  un  des  produits  constants 
d^  la  distillation  des  matières  organiques.  On  a  reconnu,  enfin,  que 
l'acide  acétique  se  forme  presque  constamment  lorsqu'on  apporte  quelque 
trouble  dans  l'équilibre  des  éléments  d'une  matière  organique. 

Nous  examinerons  les  principaux  cas  de  production  de  l'adde  acé* 
tique. 


On  sait  que  le  vin  peut,  dans  certains  cas,  devenir  acide  et  se  trans- 
former en  vinaigre,  et  que  cette  tendance  à  l'acétification  est  d'autant 
plus  prononcée  que  le  vin  est  plus  jeune  et  contient  plus  de  matières 
organiques  en  dissolution.  La  théorie  de  l'aoétification  repose  sur  quel* 
ques  faits  qu'il  est  utile  de  rappeler  ici. 

Davy  reconnut  le  premier  que  le  noir  de  platine  devient  incandescent 
quand  on  le  met  en  contact  avec,  l'alcool ,  et  que  ce  liquide  est  trans- 
formé rapidement  en  acide  acétique.  M.  Dœbereiner  examina  ces  phé- 
nomènes et  reconnut  que  dans  ce  cas  l'oxygène  de  l'air  est  absorbé,  et 
que  Talcoo),  en  se  transformant  en  acide  ac^ique,  ne  laisse  pas  dégager 
d'acide  carbonique, 

En  rapprochant  la  composition  de  l'alcool  de  celle  de  l'acide  acé- 
tique, on  voit  que  1  équivalent  d'alcool  C^HH)^  peut,  en  absorbant 
k  équivalents  d'oxygèno,  se  transformer  en  acide  aeétique  et  en  eau  : 
C*HW  +  0*  =^  C*H^O*  +  2H0. 

il  résulte  d'anciennes  observations  faites  par  Théodore  de  Saussure 
que  certaines  matines  azotées  agissent,  dans  les  réactions  diimiques, 
comme  le  noir  de  platine.  Or,  le  vin  tient  précisément  en  dissolution  une 
matière  azotée  qui  détermine  l'absorption  de  U  équivalents  d'oxygène 
par  l'alcool  et  sa  transformation  en  acide  acétique. 
.  Telle  est  la  théorie  si  simple  de  Tacétification.  Pour  faire  de  l'acide 
acétique  avec  du  vin,  on  voit  donc  qu'il  faut  mettre  en  contact  l'alcool 
et  l'oxygène  de  l'air,  et  faire  intervenir  en  outre  un  troisième  cwps,  qui 
agit  piir  sa  présenc^^  et  détermine  l'action  de  l'oxygène  sur  TalcooK  Le 
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nombre  des  matières  organiques  propres  à  transformer  les  liquides  spi- 
ritueux en  vinaigre  est  considérable,  mais  celle  qui  présente  au  plus  haut 
degré  cette  propriété  est  la  mère  de  vinaigre,  matière  gélatineuse  qui  se 
dépose  dans  les  tonneaux  où  Ton  fait  fermenter  le  vin. 

On  peut  empêcher  le  vin  de  s'aigrir,  soit  en  précipitant  la  matière  azotée 
par  rébullition,  comme  on  le  fait  dans  la  fabrication  des  vins  cuits,  soit 
en  mettant  le  vin  à  Tabri  du  contact  de  Tair. 

Toutes  les  circonstances  favorables  à  la  transformation  de  Talcool  en 
acide  acétique  ont  été  réalisées  dans  un  mode  d*acétification  qui  est  dû  à 
M.  Schuzenbach.  On  fait  circuler  à  plusieurs  reprises  de  Talcool  étendu, 
sur  des  copeaux  de  bois  de  hêtre  mélangés  avec  du  moût  de  bière  et  placés 
dans  un  tonneau  percé  latéralement  de  plusieurs  trous.  On  prend  ordi- 
nairement de  Talcool  à  80/1 00~;  on  le  mélange  avec  6  parties  d*eau,  et 
Ton  fait  passer  cette  liqueur  à  trois  ou  quatre  reprises  dans  le  tonneau. 
L'opération,  est  ordinairement  terminée  au  bout  de  trente-six  heures. 
M.  Schuzenbach  a  remarqué  que  Tacétification  est  plus  rapide  lorsque  les 
copeaux  de  hêtre  ont  été  préalablement  arrosés  avec  du  vinaigre  fort. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  théorie  de  cette  opération. 

Les  copeaux  de  hêtre  sont  destinés  à  diviser  le  liquide  et  à  multiplier  le 
contact  de  Talcool  avec  Tair  ;  le  bois  contient  en  outre  une  matière  azotée 
qui  détermine  Toxydation  de  l'alcool.  Le  moût  de  bière  que  Ton  ajoute 
agit  aussi  comme  ferment  et  active  Tacétification.  On  a  reconnu  que, 
pendant  cette  opération,  la  réaction  chimique  produit  assez  de  chaleur 
pour  élever  la  température  de  la  masse  à  40*. 

Les  vinaigres  de  table  sont  ordinairement  faits  avec  du  vin.  On  donne 
en  général  la  préférence  aux  vinaigres  blancs.  Voici  le  procédé  qu'on 
suit  à  Orléans  et  dans  la  plupart  des  pays  vignobles,  pour  préparer  le 
▼inaigre  : 

Dans  un  atelier  où  l'on  maintient  la  température  entre  25»  et  30*,  on 
dispose  plusieurs  rangées  de  tonneaux,  en  les  plaçfint  sur  leur  fond.  On 
choisit  de  préférence  ceux  qui,  ayant  déjà  servi  à  cette  fabrication,  ont 
leurs  parois  recouvertes  de  ferment,  et  on  les  désigne  conmiunément  sous 
le  nom  de  mères  de  vinaigre.  Ces  tonneaux  sont  percés  de  deux  trous  à 
leur  fond  supérieur,  l'un  qui  sert  à  l'introduction  du  vin,  l'autre  au 
dégagement  de  l'air.  On  verse  d'abord  dans  chaque  tonneau  une  certaine 
quantité  de  vinaigre  bouillant,  puis,  tous  les  huit  jours,  on  y  introduit 
10  à  12  litres  de  vin  qui  a  filtré  sur  des  copeaux  de  hêtre.  En  quinze 
jours,  l'acétiflcation  est  terminée.  On  soutire  alors  la  moitié  du  vinaigre 
contenu  dans  chaque  tonneau  et  l'on  recommence  l'opération  avec  de 
nouveau  vin.  La  bière  non  houblonnée,  le  cidre,  le  poiré,  un  grand 
nombre  de  liqueurs  sucrées  ou  alcooliques  peuvent  être  acidifiées  par  des 
moyens  analogues. 

L'amidon,  se  transformant,  sous  l'influence  des  corps  azotés  ou  des 
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acides,  en  sucre  qui  lui-même  se  change  en  alcool,  est  employé  dans  la 
préparation  des  vinaigres  de  qualités  inférieures.  Selon  Ghaptal,  1  litre 
d'eau,  25  grammes  de  levure  et  25  grammes  d'amidon  à  l'état  d'empois, 
produisent  du  vinaigre  en  moins  de  huit  jours. 

124  parties  de  sucre,  80  parties  de  levure  de  bière  et  868  parties  d'eau, 
abandonnées  à  l'air  pendant  environ  un  mois  dans  un  lieu  chaud,  four- 
nissent un  vinaigre  de  bonne  qualité. 

Au  peint  de  vue  de  l'alimentation,  on  doit  préférer  le  vinaigre  préparé 
par  l'un  des  moyens  précédents;  mais  comme  le  prix  en  est  assez  élevé, 
on  le  falsifie  quelquefois  dans  le  commerce  avec  de  l'acide  sulfurique  ou 
de  l'acide  cWorhydrique. 

On  constate  facilement  la  présence  de  ces  acides  dans  le  vinaigre  de  la 
manière  suivante  :  On  délaie  dans  un  décilitre  du  vinaigre  suspect  0s'',50 
de  fécule  de  pomme  de  terre,  et  l'on  fait  bouillir  ce  mélange  dans  un 
ballon  pendant  vingt  minutes  environ. 

Lorsque  la  liqueur  est  refroidie,  on  y  verse  quelques  gouttes  d'iodure 
de  potassium.  Si  le  vinaigre  est  pur,  on  obtient  la  coloration  bleue  qui 
est  due  à  l'iodure  d'amidon.  Si  le  vinaigre  contient  la  moindre  trace 
d'acides  minéraux ,  comme  ceux-ci  détruisent  l'iodure  d'amidon ,  on 
n'obtient  pas  de  coloration.  (M.  Paybn.) 

On  peut  aussi  reconnaître  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  au 
moyen  des  sels  de  baryte  et  d'argent.        t 

On  peut  faire  l'acide  acétique  par  un  autre  procédé,  qui  consiste  à 
soumettre  le  bois  à  la  distillation.  C'est  à  Lebon,  ingénieur  français, 
qu'est  due  l'idée  d'extraire  industriellement  l'adde  acétique  des  pro- 
duits de  la  calcination  des  matières  organiques,  et  particulièrement  du 
bois.  La  fabrication  de  l'adde  acétique  extrait  du  bois ,  ou  acide  pyro- 
ligneux^  a  été  réalisée  pour  la  première  fois,  en  grand,  par  les  firères 
Mollerat. 

On  introduit  environ  cinq  stères  de  bois  dans  de  ^ands  cylindres  de 
tôle  rivée;  on  fait  communiquer  les  cylindres  avec  une  série  d'ap- 
pareils condensateurs  ;  les  gaz  qui  se  produisent  dans  cette  opération 
sont  ramenés  par  des  tuyaux  dans  le  foyer  et  entreti^nent  la  dis- 
tillation. 

Le  liquide  qui  se  condense  est  composé  en  partie  d'eau,  de  goudron, 
d'esprit  de  bois,  d'acétate  de  méthylène  (éther  acétique  de  l'esprit  de 
bois)  et  d'acide  acétique.  On  le  débarrasse  du  goudron  qui  le  surnage  et 
on  l'introduit  dans  un  alambic  de  cuivre.  C'est  dans  les  premiers  pro- 
duits de  la  distillation  que  l'on  trouve  l'esprit  de  bois  ;  l'acide  acétique 
brut,  ou  acide  pyroligneux,  passe  en  second  Ueu. 

Cet  acide  pyroligneux  est  toujours  coloré  et  possède  une  saveur  do 
goudron  qu'une  nouvelle  distillation  ne  pourrait  lui  enlever  ;  il  faut, 
pour  le  désinfecter  complètement,  lui  donner  de  la  fixité  en  le  combinant 
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avec  une  base.  Une  chaleur  convenablement  appliquée  peut  alors  décom- 
poser le  goudron  sans  altérer  Tacétate.  Dans  quelques  fabriques,  on  sature 
l'acide  pyroligneux  par  le  carbonate  de  soude.  Mais  ordinairement  on 
trouve  plus  d'économie  à  traiter  d'abord  l'acide  pyroligneux  par  le  car- 
lionate  de  cbaux,  et  à  décomposer  ensuite  l'acétate  de  chaux  par  le  sulffete 
de  soude  :  le  sulfate  de  chaux  se  précipite,  et  l'acétate  de  soude  qui  reste 
dans  la  liqueur  peut  être  purifié  par  cristallisation. 

On  prend  100  kilogrammes  de  ce  sel  que  l'on  introduit  dans  une 
grande  diaudière  de  foute  peu  profonde  ;  on  le  torréfie  pendant  vingt- 
quatre  heures  en  brassant  continuellement  la  masse  avec  un  ringard. 
Cette  opération  exige  de  grandes  précautions,  car  une  température  trop 
élevée  déterminerait  immédiatement  la  combustion  de  l'acétate  de  soude. 
Le  sel  torréfié  est  repris  par  l'eau,  et  cette  dissolution  abandojme  alors 
des  cristaux  d'acétate  de  soude  pur. 

On  traite  ensuite  l'acétate  de  soude  par  de  l'aoide  sulfurique  étendu 
de  la  moitié  de  son  poids  d'eau.  100  parties  d'acétate  exigent  environ 
36  parties  d'adde  sulfurique  concentré.  L'acide  acétique  qui  se  volatilise 
est  reçu  dans  des  appareils  de  condensation  et  peut  être  purifié  par  une 
seconde  distillation. 

Comme  le  sulfate  de  soude  qui  se  forme  dans  cette  réaction  est  inso- 
luble dans  l'acide  acétique ,  il  se  précipite  sous  la  forme  de  cristaux  et 
peut  être  séparé  par  une  s^ple  décantation.  L'acide  pyroligneux  ainsi 
pr^[)aré  ne  retient  en  dissolution  que  des  traces  de  sulfate  de  soude  : 
une  distillation  peut,  du  reste,  le  purifier  complètement.  Cette  distil- 
lation a  lieu  dans  des  appareils  d'argent.  Dans  cette  fabrication ,  le 
sulfate  de  soude  qui  se  produit  peut  servir  à  précipiter  de  nouvelles 
quantités  d'acétate  de  chaux.  Sans  les  pertes  qu'entraîne  toujours  une 
opéralion  en  grand ,  une  môme  quantité  de  soude  pourrait  servir 
indéfiniment  en  se  combinant  alternativement  avec  l'acide  sulfurique 
et  l'acide  acétique. 

Les  différents  bois  soumis  à  la  distillation  donnent  des  proportions 
très  variables  d'acide  acétique.  Le  bois  de  iréoe  est  celui  qui  en  fournit 
le  plus,  tandis  que  le  bois  de  sapin  est  celui  qui  en  donne  le  moins. 
(M.  Stolze.) 

L'acide  acétique  ain^  obtenu  revient  encore  à  un  prix  élevé,  à  cause 
de  la  dépense  considérable  en  combustible  que  nécessite  l'opération. 

On  a  proposé  récemment  d'introduire  dans  cette  opération  des  modi- 
fications qui  ont  pour  but  de  la  rendre  plus  économique  :  on  sature 
immédiatement  par  la  chaux  les  produits  bruts  de  la  première  distilla- 
tion. Une  partie  des  matières  goudronneuses  se  combine  avec  la  chaux 
et  l'autre  reste  dans  la  liqueur.  Lorsque  celle-ci  est  clarifiée  par  le  repos 
ou  par  la  filtration,  on  l'évaporé  dans  une  chaudière  de  fonte,  jusqu'à 
ee  qu'elle  soit^^éduite  à  la  n^itié  de  son  volume.  On  l'additiomie  ensuite 
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d'une  quantité  d'adde  chlorhydrique  suffisante  pour  la  rendiHî  légère- 
ment acide.  Cet  acide  dilorhydrique  décompose  la  presque  totalité  des 
combinaisons  de  la  chaux  avec  les  matières  goudronneuses,  qui  viennent 
nager  h  la  surface  du  liquide  et  sont  enlevées  avec  des  écumoires.     • 

L'acide  chlorhydrique  détruit  aussi  les  combinaisons  de  la  chaux  avec 
la  créosote  et  d'autres  substances  volatiles,  que  la  chaleur  fait  dégager 
aussitôt.  150  litres  de  produits  bruts  exigent  environ  2  à  3  kilogrammes 
d'acide  chlorhydrique. 

On  dessèche  l'acétate  de  chaux,  puis  on  le  distille  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  :  95  parties  d'acide  chlorhydrique,  d'une  densité  égale  à 
1,16  (20**  aréomètre  Baume),  suffisent  pour  opérer  la  décomposition 
complète  de  100  parties  d'acétate  de  chaux. 

Dans  le  cas  où  l'on  veut  avoir  un  acide  très  pur,  on  opère  une  seconde 
rectification  sur  du  carbonate  de  soude  ou  du  bichromate  de  potasse. 

U  est  préférable  de  se  servir  de  ce  dernier  sel,  parce  qu'il  détruit  les 
matières  qui  communiquent  encore  une  odeur  étrangère  à  l'acide  acé- 
tique. (M.  Wœlckel.) 

Ghi  peut  encore  obtenir  l'acide  acétique  en  soumettant  les  acétates 
métalliques  à  la  distillation.  L'acétate  de  deutoxyde  de  cuivre  est  ordi- 
nairement employé  à  cet  usage.  On  introduit  le  sel  dans  une  cornue  de 
verre  lutée  ou  de  grès,  à  laquelle  on  adapte  \m  condensateur.  On  chauffe 
avec  précaution.  Bientôt  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  coloré  qui 
est  formé  d'acide  acétique,  d'une  très  petite  quantité  d'acétone  et  d'acé- 
tate de  cuivre  entraîné.  Une  rectification  de  ce  li(|uide  donne  de  l'acide 
acétique  parfaitement  blanc,  que  l'on  nomme  vinaigre  radical.  On  a 
reconnu  que  dans  la  distillation  de  l'acétate  de  deutoxyde  de  cuivre,  il 
se  sublime  toujours,  à  la  fin  de  cette  opération,  des  aiguilles  blanches  et 
soyeuses  d'acétate  de  protoxyde  de  cuivre.  Le  résidu  de  la  distillation  est 
du  cuivre  pur  dans  un  grand  état  de  division.  Ce  métal  ^t  pyrophorique. 
On  peut  l'oxyder  dans  un  tét  et  l'utiliser  pour  l'analyse  des  matières 
organiques. 

AOÉTATBS. 

L'acide  acétique  est  monobasique  ;  les  acétates  neutres  ont  pour  for- 
mule MO,C^HW. 

Tous  les  acétates  sont  décomposés  par  une  chaleur  rouge  ;  quelques- 
ims,  comme  ceux  d'argent  et  de  cuivre,  donnent,  par  la  distillation, 
de  l'acide  acétique  très  concentré,  et  laissent  un  résidu  métallique  : 
une  partie  de  l'acide  acétique  est  brûlée  par  l'oxyde  qui  se  trouve  ainsi 
réduit. 

Quand  un  acétate  contient  une  base  dont  le  carbonate  est  stable, 
et  ({ue  cet  acétate  se  décompose  assez  facilement  iwr  la  chaleur,   il 
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donne,  lorsqu*on  le  distille,  de  Tacétone,  C*H^*,  qui  représente  de 
Tacide  acétique  anhydre  moins  de  Facide  carbonique  ;  la  base  du  sel 
reste  carbonatée. 

L'acétate  de  baryte  surtout  se  dédouble  nettement  en  acétone  et  eu 
carbonate  : 

(BaO,C^H»Oî)*  =  2(BaO,C02)  +  C«H«0». 

Lorsqu'un  acétate ,  comme  Tacétate  de  potasse,  ne  se  décompose  qu'à 
une  température  élevée,  les  produits  de  la  distillation  sont  alors  com- 
plexes. Toutefois  on  y  retrouve  encore  une  certaine  quantité  d'acétone. 

Tous  les  acétates  sont  solubles  dans  l'eau  ;  les  acétates  peu  solubles 
sont  ceux  de  molybdène ,  de  tungstène ,  d'argent  et  de  protoxyde  de 
mercure. 

Les  acides  stables  déplacent  l'acide  acétique  des  acétates  ;  l'odeur  de 
vinaigre  qui  se  manifeste  alors  sert  à  cai*actériser  les  acétates. 

Ces  sels,  chauffés  vers  200*  avec  un  mélange  de  potasse  caustique  et 
d'acide  arsénieux,  répandent  une  odeur  fétide,  fortement  alliacée  (oxyde 
de  cacodyle  )  :  cette  propriété  est  l'une  des  plus  caractéristiques  des 
acétates. 

Le  brome  parait  être  sans  action  sur  les  acétates;  toutefois,  les  disso- 
lutions de  ces  sels  dissolvent  une  petitç  quantité  de  brome,  qu'elles 
abandonnent  lorsqu'on  les  fait  bouillir. 

Le  perchlorure  de  fer  communique  aux  dissolutions  d'acétates  neutres 
une  teinte  d'un  rouge  foncé.  Cette  coloration  ne  se  produit  pas  quand 
on  fait  agir  le  perchlorure  de  fer  sur  l'acide  acétique  libre. 

L'azotate  d'argent  forme,  dans  les  dissolutions  d'acétates  neutres,  un 
précipité  blanc,  cristallin.  Ce  précipité  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  assez  soluble  dans  l'eau  chaude. 

L'azotate  de  protoxyde  de  mercure  produit  aussi  un  précipité  blanc 
cristallin  dans  les  dissolutions  d'acétates  neutres.  Ce  précipité  diffère 
du  précédent  en  ce  que  l'eau  chaude  le  décompose,  en  régénérant  le 
mercure  métallique. 

Aeétate  neutre  de  potaMe.  K0,C^H30^.  —  Ce  sel  était  connu  autre- 
fois sous  le  nom  de  tetre  foliée  de  tartre  ;  il  existe  en  abondance  dans  la 
sève  des  végétaux  :  c'est  lui  qui,  par  la  calcination  du  bois ,  donne  en 
grande  partie  le  carbonate  de  potasse  qui  se  trouve  dans  les  cendres. 
On  peut  le  préparer  en  faisant  réagir  de  l'acide  acétique  sur  du  carbo- 
nate de  potasse. 

L'acétate  de  potasse  est  blanc,  très  soluble  dans  l'eau  et  même  déli- 
quescent ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  :  cette  dissolution  est  décomposée 
par  l'acide  carbonique  qui  y  forme  un  précipité  de  carbonate  de  potasse 
et  met  en  liberté  l'acide  acétique.  (Pelouze.) 
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L'acétate  de  potasse,  chaufTé  avec  un  excès  de  potasse,  se  transfomie 
en  carbonate  de  potasse  et  en  hydrogène  protocarboné  (gaz  des  marais), 
comme  l'indique  la  formule  suivante  : 

KCC^HW  +  KO,HO  «  2(K0,C0«)  +  &HK 

(M.  Persoz.) 

Cette  réaction  intéressante  a  permis  d'obtenir  fadlement  l'hydrogène 
protocarboné  dont  la  préparation  était  jusqu'à  présent  difficile. 

L'acétate  de  potasse,  distillé  avec  son  poids  d'acide  arsénieux,  donne 
naissance  à  un  liquide  spontanément  inflammable ,  connu  depuis  long- 
temps sous  le  nom  de  liqueur  de  Cadet,  Ce  corps  a  été  dans  ces  derniers 
temps  étudié  par  M.  Bunsen,  qui  l'a  nommé  oxyde  de  cacodyle  :  il  le 
représente  par  la  formule  C^H*As,0.  Depuis  les  recherches  de  M.  Bunsen 
l'oxyde  de  cacodyle ,  dont  nous  ferons  plus  loin  une  étude  complète , 
est  devenu  un  des  corps  les  plus  intéressants  de  la  diimie  organique. 

Si  l'on  fait  passer  du  chlore  dans  une  dissolution  aqueuse  d'acétate  de 
potasse,  de  l'acide  carbonique  se  dégage  ;  la  dissolution  acquiert  la  pro- 
priété de  détruire  les  matières  colorantes,  mais  elle  perd  cette  propriété 
lorsqu'on  l'expose  à  l'air. 

L'acétate  de  potasse  est  soluble  dans  l'adde  acétique  anhydre  et  dans 
l'acide  acétique  hydraté.  En  se  dissolvant,  il  forme  un  sel  acide  (le  bi- 
acétate  de  potasse)  qui,  soumis  à  la  distillation,  donne  de  l'acide  acétique 
cristallisable.  (M.  Melsens.) 

L'acétate  de  potasse  est  préparé  pour  les  besoins  de  la  pharmacie. 
Pour  obtenir  ce  sel  parfaitement  blanc,  il  faut  avoir  la  précaution  de 
verser  peu  à  peu  la  potasse  dans  l'acide  acétique,  de  manière  à  maintenir 
la  liqueur  toujours  acide.  On  évite  ainsi  la  formation  des  matières  colo- 
rantes qui  se  produiraient  par  le  contact  d'un  excès  d'alcali  avec  les  sub- 
stances étrangères  que  contient  le  vinaigre  rouge.  (M.  Fremy  père.) 


5.  K0,(C*H30«)>,H0.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  en 
soumettant  à  l'évaporation  un  mélange  d'acétate  neutre  de  potasse  et 
d'acide  acétique.  Il  est  très  déliquescent  ;  lorsqu'on  le  chauffe  à  148*,  il 
entre  en  fusion  ;  à  200»,  il  se  décompose  et  abandonne  de  l'acide  acétique 
cristallisable.  On  a  proposé  de  se  servir  de  ce  sel  pour  préparer  de  l'acide 
acétique  cristallisable,  ou  môme  pour  concentrer  un  acide  étendu.  Quand 
on  distille,  en  eflet,  de  l'acide  acétique  étendu  sur  de  l'acétate  de  po- 
tasse, l'acide  se  fixe  sur  le  sel  de  potasse  pour  former  un  bisel;  en 
continuant  à  chauffer,  le  sel  est  décomposé,  et  Ton  obtient  de  l'acide  très 
concentré.  (M.  Melsens.) 

M-acéuiie  te  ipotiuMM  aaiijdre .  —  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  très 
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solubles  dans  l'eau ,  et  moins  déliquescentes  que  les  cristaux  d'acétate 
neutre  de  potasse.  Lorsqu'on  les  chauffe,  elles  dégagent  de  Tacide  acétique 
anhydre. 

On  les  prépare  en  feisant  agir  de  l'acide,  acétique  anhydre  sur  du 
potassium  ou  de  Tacétaté  de  potasse  foiidu.  (M.  Gerhardt.) 

Acétate  de  soade.  NaOjC^H^O^.  —  Ce  sel  était  connu  autrefois  sous 
le  nom  de  terre  foliée  minérale.  On  peut  le  préparer  directement  avec  le 
mrbonate  de  soude  et  l'acide  acétique.  Dans  la  préparation  en  grand 
de  l'acide  pyroligneux,  on  obtient  également  de  l'acétate  de  soude  en 
décomposant  l'acétate  de  chaux  par  le  sulfote  de  soude  :  le  sulfate  de 
chaux  se  précipite,  tandis  que  l'acétate  de  soude  reste  en  dissolution  ; 
ce  sel  cristallise,  lorsque  la  liqueur  est  amenée  à  une  concentration 
convenable.  Si  Ton  mélange  des  dissolutions  concentrées  de  sulfate  de 
soude  et  d'acétate  de  chaux,  il  se  précipite  un  sulfate  double  de  chaux 
et  de  soude. 

L'acétate  de  soude  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhomboïdale  ; 
il  contient  6  équivalents  d'eau. 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  la  température  du  rouge  obscur,  il  n'est  pas 
décomposé  ;  la  purification  de  l'acide  pyroligneux  est  basée  sur  cette 
propriété. 

Aeéiate  M«tre  tfammonju^pe.  AzH^H0,€«H30^  —  L'acétate  d'am- 
moniaque est  incolore,  inodore,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  On 
le  prépare  en  saturant  de  l'acide  acétique  cristallisable  par  du  gaz 
ammoniac 

L'acétate  d'ammoniaque  esX  quelquefois  employé  en  médecine  sous  le 
nom  d'esprit  de  Mindérer.  Il  a  la  propriété  de  faire  cesser  l'ivresse. 


Aeétate  «ctde  J'aMnMiOAqpM.  —  L'acétate  adde  d'ammoniaque  cris^ 
tallise  en  aiguilles  radiées.  Ces  aiguilles  sont  déliquescentes. 

On  le  prépare  en  combinant  directaneut  Tanmicmiiique  avec  un  excès 
d'acide  acétique* 

Acétate  de  luidne.  LiO,C^H^O^,4HO.  —  Ce  sel  cristallise  en  prismes 
droits,  rhomboïdaux.  Il  est  déliquescent,  se  dissout  dans  une  quantité 
d'eau  à  15**  moindre  que  le  tiers  de  son  poids ,  et  dans  h  parties  environ 
d'alcool  à  0,80. 

Acétate  de  barytr.  BaO,C^HK)3,HO ,  et  3H0.  —  L'acétate  de  baryte 
cristallise  sous  deux  formes  différentes.  On  l'obtient  en  prismes  aplatis, 
({ui  contiennent  1  équivalent  d'eau,  quand  on  évapore  sa  dissolution  à 
une  douce  clialeur;  tandis  qu'il  se  dépose  en  prismes  rhomboïdaux 
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obliques,  à   3  équivalents  d'eau,  lorsqu'on    refroidit   cette  dissolu- 
tion à  0". 

Les  cristaux  d'acétate  de  baryte  sont  efflorescents  à  l'air,  solubles  dans 
Teau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  les  cliauffe,  ils  se  décomposent  en  acé- 
tone  et  en  carbonate  de  baryte. 

AeétAie  de  strovilaae.  —  Ce  sel  cristallise  aussi  sous  deux  formes 
différentes^  et  avec  des  quantités  d'eau  variables.  Si  la  cristallisation  s'est 
effectuée  à  15%  le  sel  présente  la  forme  d'aiguilles  et  paraît  renfermer 
un  demi-équivalent  d'eau  (4,23  p.  100).  Si  le  sel  s*est  déposée  une  basse 
température,  il  est  cristallisé  en  prismes  rhondxNidaux  obliques,  ([ui  con- 
tiennent U  équivalents  d'eau  (26  p.  100). 

AcétAte  de  eha«x.  CaO,C^H^\  —  L'acétate  de  chaux  cristallise  en 
aiguilles  prismatiques.  Ces  aiguilles  sont  efflorescentes  à  l'air,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool..  La  chaleur  les  décompose  en  acétone  et  en 
carbonate  de  chaux. 

Acétate  de  mÊm^gtÈémie,  —  Ce  sel  est  gommeux,  déliquescent,  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  TalcooK 

Aeétate  d*aiiimiae.  —  Ce  sel  est  d'une  grande  importance  dans  la 
fabrication  des  indiennes  ;  on  le  nonune  mordnnt  de  rouge  des  indiermeurs. 
On  l'obtient  économiquement  en  précipitant  du  sulfate  d'alumine  par 
de  l'acétate  de  plomb.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  incristallisable. 
Il  perd  avec  facilité  son  acide  ;  cette  propriété  le  fait  employer  comme 
mordant. 

Une  dissolution  d'acétate  d'alumine  qu'on  fait  bouillir  en  présence 
du  sulfate  de  potasse,  de  l'alun,  du  sel  marin,  etc.,  se  trouble  à 
cliaud  et  s'éclaircit  par  le  refroidissement.  Cette  propriété  a  été  mise 
à  profit  dans  la  pratique;  on  sait  maintenant,  en  effet,  que  les  mor- 
dants de  rouge  ne  doivent  pas  être  chauffés,  et  que  les  couleurs  sont  plus 
nourries  et  plus  vives  par  impression  que  par  des  bains  chauds.  (Gay- 
Lussac.) 

L'acétate  d'alumine ,  chauffé  au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours , 
subit  une  transformation  fort  intéressante.  L'acide  acétique  devient  libre, 
et  peut  être  expulsé  de  la  liqueur  par  une  ébullition  rapide,  tandis  que 
l'alumine  modifiée  reste  seule  en  dissolution,  et  peut  être  obtenue  par 
évaporation  sous  la  forme  d'un  vernis  gommeux  et  soluble,  dont  la  com- 
position est  exprimée  par  A1*0',2H0.  (  M.  Walter  Crum.) 


d'yttite.  YO,C*H303,2HO.  —  L'acétate  d'yttria   cristallise 
en  prismes  rhomboïdaux,  terminés  par  des  sommets  trièdres.  Ce  sel  est 
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très  soluble  dans  Feau  et  dans  l'alcool.  Il  perd  ses  deux  équivalents 
(Feau  à  100%  et  devient  opaque. 


Aeétat«  ëe  màmm^gmmèmm,  —  Ce  sel  cristallise  en  tables  rhomboïdales 
d'un  rose  pâle,  ou  en  prismes  de  même  couleur,  réunis  par  groupes. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  3  parties  d'eau. 

On  les  prépare  en  faisant  dissoudre  le  carbonate  de  manganèse 
dans  l'acide  acétique  bouillant,  et  en  évaporant  convenablement  cette 
dissolution. 

Acétates  de  pft^xjée  et  de  perexyde  ée  Êer.  —  Ces  deux  sels  sont 
solubles  dans  l'eau  et  incristallisables.  On  obtient  un  mélange  des  deux 
acétates  en  traitant  le  fer,  au  contact  de  l'air,  par  l'acide  acétique 
étendu.  Cette  liqueur  porte  dans  les  arts  les  noms  de  pyrolignite  de  fer^ 
de  liqueur  de  ferraille  et  de  bouillon  noir.  Elle  est  employée  dans  la  tein- 
ture en  noir,  parce  qu'elle  ne  contient  pas  un  excès  d'acide  acéticjue,  qui 
altère  toujours  les  étoffes.  Le  pyrolignite  de  fer  a  été  également  employé 
par  M.  Boucherie  dans  la  conservation  des  bois. 

Les  acétates  de  fer  précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré.  Gay-Lussac  a 
démontré  ,  à  l'aide  de  cette  propriété ,  que ,  dans  un  mélange  de  sulfate 
de  fer  et  d'acétate  de  potasse,  il  se  forme  de  l'acétate  de  fer  ;  lorsque  le 
fer  est  au  maximum,  la  production  de  cet  acétate  est,  du  reste,  indiquée 
par  la  coloration  rouge  brun  que  prend  la  liqueur  au  moment  du 
mélange. 

L'acétate  de  peroxyde  de  fer  se  trouble  à  l'ébuUition,  lorsqu'il  ren- 
ferme des  traces  d'un  sel  alcalin  ;  l'acide  sulfurique  libre  en  précipite 
également  le  fer  à  l'état  de  sous-sulfate.  Préparé  par  double  décompo- 
sition au  moyen  du  sulfate  de  peroxyde  et  de  l'acétate  de  plomb,  il  sup- 
porte l'ébuUition  sans  se  décomposer.  Mais  lorsqu'il  a  été  chauffé  au 
bain-marie  pendant  cinq  ou  six  heures,  il  subit  une  modification  pro- 
fonde et  produit  une  couleur  rouge- brique  qui  paraît  trouble  par 
réflexion  ,  tandis  que ,  vue  par  transmission,  elle  est  toujours  limpide. 
Cet  acétate  modifié  n'est  plus  précipité  en  bleu  par  le  cyanoferrure  de 
potassium;  il  a  .perdu  la  saveur  métallique  des  sels  de  fer,  et  manifeste 
seulement  celle  du  vinaigre;  enfin  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique 
concentrés  y  déterminent  un  précipité  rouge  et  greuu  qui,  traité  de  nou- 
veau par  l'eau  pure,  s'y  redissout  en  entier.  (M.  Péan  de  Saint-Gilles.) 


Aeétate  de  protozyde  de  elupéne.  CrO,C^HH)»,HO.  —  L'acétate  de 
protoxyde  de  chrome  se  présente  en  petits  cristaux  rouges,  dont  l'aspect 
rappelle  celui  du  protoxyde  rouge  de  cuivre.  Ces  cristaux  se  décom- 
posent promptement  au  contact  de  l'air,  en  absorbant  de  l'oxygène. 
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Lorsqu'ils  sont  humides ,  cotte  oxydation  peut  devenir  assez  énergique 
pour  déterminer  une  véritable  combustion  de  la  masse. 

L'acétate  de  protoxyde  de  chrome  est  peu  soluble,  à  froid,  dans  Teau 
et  dans  Falcool  ;  il  se  dissout  mieux  à  chaud. 

Cette  dissolution  s'altère  bientôt  ;  le  sel  absorbe  Toxygène  de  l'air,  et 
passe  à  l'état  d'acétate  de  sesqui-oxyde  de  chrome. 

On  prépare  l'acétate  de  protoxyde  de  chrome  en  précipitant  du  proto- 
chlorure  de  du*ôme  par  une  dissolution  d'acétate  de  soude  ou  de  potasse. 
Les  cristaux  se  forment  immédiatement  ;  on  les  recueille  et  on  les 
sèche. 

Pour  éviter  le  contact  de  l'air,  on  opère  dans  une  atmosphère  d'acide 
carbonique.  (  M.  Péligot.) 

Acéfte  ëe  seHpd-oxyëe  ëie  ékaréÊme.  —  Ce  sel  est  vert  et  cristallisé. 

On  le  prépare  en  foisant  cristalliser  une  dissolution  d'hydrate  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome  dans  l'acide  acétique. 

Aeétau)  4e  bIm.  ZnO,C^HH)3,31IO.  —  L'acétate  de  zmc  cristallise 
en  paillettes  brillantes.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  le 
chauffe  à  100%  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  cette  eau  s'évapore 
bientôt,  entraînant  avec  elle  une  petite  quantité  d'adde  acétique,  et  la 
masse  se  solidifie  de  nouveau.  Si  l'on  élève  la  température  jusqu'à 
-f-lOO*",  cette  masse  se  sublime  en  paillettes  nacrées  qui  ne  contiennent 
pas  d'eau. 

Pour  préparer  l'acétate  de  zinc,  on  dissout  du  carbonate  de  zinc  dans 
de  l'acide  acétique,  et  Ton  évapore  convenablement  cette  dissolution,  le 
sel  se  dépose  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur.  (M.  Lai*ocque.) 

Acétete  de  e^baii.  —  Ce  sel  présente  l'aspect  d'une  masse  bleue, 
déliquescente.  Sa  dissolution  est  rouge. 

Acétete  dTétebi.  —  Ce  sel  n'a  jamais  été  obtenu  cristallisé. 

Aeétates  ée  pï^mU.  —  L'acide  acétique  se  combine  en  plusieurs 
proportions  avec  Voxyde  de  plomb  et  produit  des  acétates  qui  ont  pour 
formules  : 

Acétate  neutre =  PbO,C<fl30»  ; 

Acétate  blbaslque  .  .  .  =  (PbO)»,C<fl30»  l 
Acétate  sesquibaaique  .  =  (PbO)»,(C<H30>)2  ; 
Acétate  Irlbaslque  .  .  .  =  (PbO)«,CW0»  ; 
Acétate  sexbos^pie.  .  •  =  (PbO)^G<H30'. 


AcétiMe  araire  4e  piesh.  PbO,C^H'>0^3^0.  —  Ce  sel  pcNrte  dans  les 
arts  le  nom  de  sel  de  Saturne.  On  le  prépare  soit  en  iaisant  réagir  l'acide 
IV.  li 
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acétique  sur  la  litbarge,  soit  en  exposant  à  Tair  un  mélange  d'acide 
acétique  et  de  plomb  :  ce  métal ,  sou6  Tinfluence  de  Tacide ,  absorbe 
rapidement  l'oxygène  de  Tair,  ^t  rechange  en  oxyde  qui  se  combine  alors 
avec  l'acide  acétique  ;  les  liqueurs,  évaporées  convenablement,  laissent 
bientôt  cristalliser  de  l'acétate  neutre  de  plomb  sous  la  forme  de  prismes 
droits  rhomboïdaux  terminés  par  des  sommets  dièdres.  Ce  sel  s'efHeurit  à 
Tair,  et  peut  devenir  anhydre  par  la  dessiccation.  Si  on  le  chauffe  avec 
précaution,  il  perd  une  certaine  quantité  de  son  acide  et  se  transforme 
en  acétate  sesquibasique.  J^'acétate  de  pbmb  est  soluble  à  froid,  dans 
1  partie  1/2  d'eau  et  dans  8  parties  d'alcool.  La  dissolution  aqueuse 
dé  l'acétate  neutre  de  plomb  est  décomposée  partiellenfient  par  l'acide 
carbonique  de  l'air.  11  se  forme  du  carbonate  de  plomb,  et  l'acide  acé- 
tique est  éliminé.  Cet  excès  d'acide  acétique  arrête  l'action  de  l'acide 
carbonique.  Lorsqu'on  verse  à  froid  une  dissolution  d'acétate  neutre 
de  plonib  dans  de  l'ammoniaque  en  excès,  on  obtient  un  précipité  blanc 
insoluble  d'acétate  sexbasique.  Si  l'on  fait  bouillir  le  précipité  avec  un 
excès  d'ammoniaque ,  il  se  transforme  en  oxyde  de  plomb  anhydre 
cristallisé. 

^«étou»  de  piowl»  l)llMuil<|ii«.  (PbO)^C^H30^2HO.  —  On  obtient 
ce  sel  cristallisé  en  faisant  bouillir  dans  l'eau  des  proportions  écjui- 
Vftlentes  d'acétate  neutre  de  plomb  et  d'oxycje  de  plomb ,  préalablement 
réduit  en  poudre  fine.  (M.  Scoindler.) 

4«éteiu»  sM^iillMMl^iM.  (PbO)3,(C«HH)=^)M10.  —  Ce  sel  cristallise 
en  longues  lames  nacrées ,  qui  partent  d'un  centre  commun.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  dissolution  aqueuse  bleuit  le 
tournesol. 

On  le  prépare  en  maintenant  en  fusion  de  Tacétate  neutre  de  plomb, 
jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  transformé  en  une  masse  blanche  et  poreuse. 

On  dissout  cette  masse  dans  l'eau  ;  puis  on  fait  cristalliser. 

hmétmâe  tfe  pioMb  tr«basi«iac».  (PbO)^C^HH)^.  —  La  dissolution  de  ce 
sel  est  appelée,  en  médecine,  extrait  de  Saturne,  eau  de  Goulard,  etc.  On 
l'obtient  en  faisant  digérer  dans  30  parties  d'eau  7  parties  de  litharge  avec 
10  parties  d'acétate  neutre  de  plomb. 

Ce  sel  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  ;  il  possède  une  réaction 
alcaline. 

Il  est  employé,  dans  les  recherches  de  chimie  organique,  pour  préci- 
piter les  dissolutions  gommeuses,  extractives  et  albumineuses,  ou  pour 
isoler  certains  acides  qui  ne  précipiteraient  pas  l'acétate  neutre.  Il  sert 
6urU>ut  à  reoonnattre  la  présence  de  la  gomme  dans  une  dissolution  sucrée  ; 
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la  gomme  précipite,  en  effet,  abondamment  le  sous-acétate  de  plomb, 
tandis  que  le  sucre  ne  précipite  pas  ce  réactif. 

L'acétate  de  plomb  tribasique  est  le  sel  qui,  dans  la  fabrication  de  la 
céruse  de  Clichy,  est  décomposé  par  Tacide  carbonique,  et  donne  le  car- 
bonate de  plomb. 

La  production  du  carbonate  de  plomb,  dans  la  fabrication  de  la  céruse 
de  Hollande,  doit  être  attribuée  également  à  la  formation  de  l'acétate  de 
plomb  tribasique  qui  prend  naissance  sur  les  plaques  de  plomb,  et  qui, 
plus  tard,  est  décomposé  par  Tacide  carbonique.  (Pelouae.) 

Aeéiate  ém  pl^mi»  scmiiasliiBe.  (PbO)^C^HH)^HO.  —  Ce  sel  présente 
Taspect  d'une  poudre  blanche  cristalline.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude,  et  se  dépose  de  cette  dissolution  en  aiguilles  brillantes. 

On  le  prépare  en  faisant  digérer  de  l'oxyde  de  plomb  avec  les  sous- 
acéutea  précédents.  (Berzelius.) 

Combinaùon  d'acide  piombigue  et  d'acétate  de  plomb.  —  Cette  combi- 
naison cristallise  en  gros  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Elle  est  si  peu 
stable,  que,  lorsqu'on  essaie  de  la  dessécher,  elle  se  décompose  en  acide 
acétique  et  en  acide  plombique  d'un  beau  noir  velouté.  Elle  fond  à  160% 
et  se  décompose  brusquement  au-dessus  de  cette  température ,  en 
laissant  un  résidu  de  plomb  métallique,  et  en  dégageant  de  l'acétone, 
de  l'acide  acétique ,  et  un  produit  particulier  qui  a  l'odeur  de  fèves  de 
Tonka. 

On  prépare  cette  cx)mbinaison  en  chaufiant  à  40"  un  excès  de  minium 
avec  de  l'acide  acétique  cristallisable.  Elle  cristaUise  pendant  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur.  (M.  Fiscber.  ) 

Combinaison  de  chlorure  et  d'acétate  de  plomb.  —  Ce  composé  cristallise 
en  longues  aiguilles.  On  le  prépare  en  faisant  agir  à  chaud  du  chlorure 
de  plomb  sur  de  l'acétate  de  plomb  tribasique.  On  ajoute  ensuite  dans 
ce  mélange  un  faible  excès  d'acide  acétique  ;  puis  on  concentre  la  liqueur 
qui  laisse  déposer  le  sel  par  le  refroidissement.  (  M.  Poggialb.) 

Jkeéimte  de  bUnmth.  —  Cet  acétate  cristallise  en  paillettes.^ 

On  le  prépare  en  mélangeant  une  dissolution  chaude  d'azotate  de 

bismuth  avec  une  dissolution  chaude  et  concentrée  d'acétate  de  potasse. 

Le  sel  se  dépose  quand  les  liqueurs  se  refroidissent. 

Jkeéimie  d'antimoine.  —  L'acétatc  d*antimoine  présente  l'aspect  d'une 
poudre  jaune. 

On  le  prépare  en  traitant  do  Voxyde  d'antimoine  par  de  l'acide 
acétique. 
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Acétates  ém  c«ivre.  —  L'acide  acétique  se  combine  avec  le  deutoxyde 
de  cuivre  dans  les  proportions  suivantes  : 

Acétate  neuU^ =  CuO,C<H50»; 

Acélate  scsquibasiqne  .  .  =  (CuO)5,(C<HW)*; 
Acélate  bibasique  .  .  .  .  =  (CuO)»,C<H«0«; 
Acélale  Iribasique  .  .  .  .  =  (CaO)3,C<HW. 

Aeétate  neutre  de  c«iYre.  CuO,C*HHF,HO.  —  Ce  sel  se  nomme,  dans 
les  arts,  verdef,  cristaux  de  Vénus,  On  le  prépare  en  dissolvant  du  vert- 
de-gris  dans  Tacide  acétique.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux  (jui  contiennent  1  équivalent  d'eau.  Il  est  efflo- 
rescent,  peu  soluble  dans  l'alcool,  et  vénéneux  connue  tous  les  sels  de 
cuivre  solubles  ;  il  est  décomposé  par  l'influence  de  la  chaleur  et  donne 
à  la  distillation  de  l'acétone,  de  l'acide  acétique  très  concentré,  une  petite 
quantité  de  gaz  et  un  résidu  de  cuivre  métallique.  Si  la  distillation  a  été 
ménagée,  la  cornue  se  tapisse,  à  la  fin  de  l'opération,  de  belles  aiguilles 
blanclies  d'aaHale  de  protoxyde  de  cuivre. 

Le  sucre  qu'on  t'ait  bouill'u*  avec  une  dissolution  d'acétate  de  cuivre 
le  décompose ,  et  précipite  une  poudre  rouge  et  cristalline  de  protoxyde 
de  cuivre. 

L'acétate  de  cuivre  est  employé  dans  la  teinture  en  noir  sur  laine. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  l'acétate  neutre  de  cuivre  à  une  t^npérature 
voisine  de  +  8°,  on  obtient  un  sel  qui  a  pour  formule  :  CuO,C*HW,5HO. 
(M.  Wœhler.) 

Acétale  sesquibasique.  (CuO)^  (C^HW)«,  6H0.  —  L'acétate  de  cuivre 
sesquibasique  cristallise  en  paillettes  bleuâtres. 

On  le  prépare  :  l'En  soumettant  à  l'évaporation  spontanée  les  eaux  de 
lavage  du  vert-de-gris  ;  2"  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  une  disso- 
lution bouillante  d'acétate  neutre  de  cuivre,  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
qui  se  forme  se  dissolve  complètement.  Le  sel  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur. 

Aeéuti^  Mtaftliiue  (vert-de-gris).  (CuO)^C^HK)^6^0.  —  Ce  sel  ne 
doit  pas  être  confondu  avec  les  sels  de  couleur  verte,  qui  se  forment 
lorsqu'on  expose  à  l'air  du  cui\Te  au  contact  des  matières  grasses; 
on  l'obtient  ordinairement  en  recouvrant  les  lames  de  cuivre  de  marc 
de  raisin. 

L'alcool  contenu  dans  le  marc  de  raisin  s'acidifie  ;  l'acide  acétique  dé- 
termine l'oxydation  du  cuivre  par  l'oxygène  de  l'air,  et  forme,  aveoFoxyde 
ainsi  produit,  un  acétate  bibasique. 

Les  feuilles  de  ciiivre,  recouvertes  de  ce  sel,  sont  raclées  et  donnent 
une  poudre  verte  qui  est  le  vert-de-gris  du  commerce. 
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L'oxydation  du  cuivTe  dans  la  préparation  du  vert^ie-gris  s'opère 
comme  celle  du  plomb  dans  la  fabrication  de  la  céruse  de  Hollande. 

Le  vert-de-gris,  traité  par  Veau,  se  décompose  en  acétate  sesquibasique 
qui  se  dissout,  et  en  acétate  tribasique  qui  est  insoluble. 

Nous  donnons  ici  la  composition  de  quelques  verts-de-gris  ;  on  voit  que 
cette  composition  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du  sous-acétate  de 
cuivre  bibasique  déterminée  par  Berzelius  : 


Acétate  Vcrt-«lc-gris 

bibasique.  franciis. 

Ac.  acétique  sapp.  anhydre  .       27,45     ....  29,3     . 

Oxyde  de  caiTre. 43,24     •  .  .  .  43.5     . 

Eau 29,21     ....  25,2     . 

Impuretés 00,10     ....  2,0     . 

100,00  100,0 
(  Bbazilius.) 


Vert-dc-gri« 
anglaÎB  crisi. 

.      28.30     .  , 

.       43,25     . 

.       28,45     . 

> 

Vert-do-gris 
angbis  comprimé. 

.  .       29,62 

44,25 

.  .       25,51 

0,62 

100,00 

100,00 
(  Phillips.) 

Acétate  de  euivte  et  de  ckaux.  (CuO)«,C*HH)'0,  (CaO,C*HW),5HO.  — 
Ce  sel  se  rencontre  quelquefois  dans  le  verdet,  sous  la  forme  de  cristaux 
bleus.  (M.  Ure.) 

Combinaison  d'acétate  et  d'arsénite  de  cuivre  {vert  de  Schweinfurth), 
CuO,C*HW,  (CuO, AsO^)^.  —  Nous  avons  parlé  de  ce  composé,  à  propos 
de  Tarsénite  de  cuivre,  dans  le  troisième  volume. 

Combinaison  d'acétate  de  cuivre  et  de  bichlorure  de  mercure, 
(CuO)',C*HK)^,HgCl.  —  Cette  combinaison  est  très  peu  stable;  elle  forme 
des  cristaux  de  couleur  bleue  disposés  en  hémisphères. 

Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  Teau  froide,  et  décomposables  par 
Feau  bouillante. 

On  les  prépare  en  laissant  évaporer  librement  un  mélange  de  disso- 
lutions d'acétate  de  cuivre  et  de  bichlorure  de  mercure. 

(MM.  WCEBLBR  et  HUTTKROTH.) 

Acéteito  de  eairre   trllMMlqae.    (CuO)^C^H3œ,HO.    ->   Ce  sel  est  le 

plus  stable  des  acétates  de  cuivre. 

Il  se  présente  parfois  en  aiguilles  d'un  gris  bleuâtre,  d'autres  fois  sous 
la  forme  d'une  poudre  verte  cristalhne.  ChauflFé  à  100°,  cet  acétate  perd 
9  pour  100  d'eau  et  devient  anhydre  ;  une  température  plus  élevée  le 
décompose  complètement. 

On  le  prépare  :  1"  En  faisant  bouillir  pendant  un  certain  temps  une 
dissolution  d'acétate  neutre  de  cuiwe  ; 

2"  En  chauffant  (!ette  dissolution  avec  de  l'alcool  ; 

.V  En  la  faisant  digérer  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté.  (Berzelius.) 
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Acétates  d'ttrMiiiim.  —  Le  protoxyde  et  le  peroxyde  d'uranium  se 
combinent  avec  Tacide  acétique,  et  forment  deux  acétates  cristalli- 
sables. 

Acétate  de  protoxyde  d'iumnittiM.  —  Ce  sel  cristallise  soUs  la  forme 
d'aiguilles  vertes ,  groupées  en  mamelons.  On  l'obtient  en  laissant  éva- 
porer librement  une  dissolution  de  protoxyde  d'uranium  dans  l'acide 
acétique.  (M.  Rammelsberg.) 

Acétate  de  peroxyde  d'uranium,  \]H)^fi*EH)^,2H0  oii  3H0.  —  Ce 
sel  cristallise  sous  deux  fbrmes  diflërentes.  Il  peut  contenir  2  ou  3  équi- 
valents d'eau. 

On  le  prépare  en  attaquant  à  chaud  par  l'acide  acétique  de  l'azotate 
d'urane  légèrement  brréfié. 

Lorsque  la  liqueur  est  très  acide  et  concentrée,  elle  laisse  déposer,  en 
se  refroidissant,  de  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques,  jaunes,  qui 
contiennent  2  équivalents  d'eau. 

Si  cette  dissolution  est  un  peu  acide  et  étendue,  elle  dépose ,  à  une 
température  de  +  10'  environ,  des  octaèdres  à  base  carrée,  dont  le  som- 
met est  tronqué  et  remplacé  par  une  tieuîe  bien  prononcée. 

Ces  cristaux  perdent  1  équivalent  d'eau  à  100°,  et  le  reste  à  275'  ;  eu 
perdant  leur  eau,  ils  se  colorent  en  rouge. 

11  existe  plusieurs  acétates  doubles,  formés  par  la  combinaison  de 
l'acétate  d'uranium  avec  d'autres  acétates. 

On  prépare  ces  acétates  doubles  par  deux  méthodes  différentes. 

Lorsque  la  base  que  l'on  veut  combiner  avec  l'acétatô  d'uranium  forme 
un  carbonate  soluble^  on  verse  une  dissolution  chaude  de  ce  carbonate 
dans  une  dissolution  chaude  d'acétate  neutre  d'uranium.  On  s'arrête  dès 
qu'on  voit  apparaître  un  précipité  d'uranate  de  la  base  dont  on  fait  usage. 
Alors  on  ajoute  dans  la  liqueur  une  faible  quantité  d'acide  acétique,  qui 
dissout  ce  précipité  ;  on  laisse  refroidir  ;  le  sel  se  dépose  pendant  le 
refroidissement. 

Lorsque  la  base  forme  un  carbonate  insoluble,  on  fait  bouillir  ce  car- 
bonate avec  une  dissolution  d'azotate  d'uranium,  jusqu'à  ce  que  l'oxyde 
d'uranium  soit  totalement  précipité.  On  ajoute  de  l'acide  acétique  daîis 
la  liqueur  ;  le  précipité  se  dissout,  et  lorsque  cette  dissolution  est  com- 
plète, on  fait  cristalliser. 

Acétate  d'uranium  et  de  potasse.  (UW,C*HW)2,(kO,C^HW),2HO.  — 
Ce  sel  cristallise  en  prismes  jaunes.  Il  est  soluble  dans  l'eau  froide.  Si 
l'on  fait  bouillir  cette  dissolution,  le  sel  se  décompose  et  laisse  un  résidu 
d'uranate  de  potasse. 

AcHute  d-uramum  et  de  soude.  (UW,C*H303)»,(NaO,C<H303).  —  Ce  sel 
cristallise  en  tétraèdres  réguliers,  dont  les  angles  sont  tronqués  et  pré- 
sentent les  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdal. 
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Acétate  (Ttirantwm  et  d'ammoniaque.  (UW,C*H^O)«,(Aï!H»,H0,C*H»0«), 
6H0.  -— ^  Cet  acétate  double  cristallise  soua  la  forme  d'aiguilles  jauhesj 
soyeuses.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Acétate  d'uranium  et  de  baryte.  (Ua03,C*HW)^(BaO,G^HW),ôHO.  — 
Ce  sel  cristallise  en  paillettes  jaunes ,  brillantes ,  qui  perdent  leur  eau 
de  cristallisation  à  275'*;  elles  sont  assez  solubles  dans  l'eau. 

Acétatei  d'uranium  et  de  strontiane^  d'uranium  et  de  chaux.  —  Ces  deux 
acétates  sont  très  solubles  dans  l'eau» 

Acétate  d'uranium  et  de  zinc.  (U20^C^HW)^(ZnO,C*H303),3HO.  —Ce 
sel  se  présente  en  cristaux  d'un  jaune  clair  ;  ces  cristaux  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  à  250'»,  et  se  décomposent  à  une  température  plus 
élevée. 

Acétate  d'uranium  et  de  piamb.  {VKfi,C*W0%{P])O,CW0^)fim.  — 
Cet  acétate  diflîîre  par  sa  constitution  des  sels  précédents. 

Il  ne  contient  plus,  eh  effet,  qu'un  seul  équivalent  d'acétate  d'uranium 
pour  1  é(iuivalent  d'acétate  de  plomb.  Ses  cristaux  ont  la  forme  d'ai- 
guilles. Ils  sont  légèrement  jaunâtres,  et  perdent  leur  eau  dcCTistallisation 
à  275°  environ. 

Acétate  d'uranium  et  d'argent.  (U^œC*H303)2,(ÂgO,C*HW),2HO.  — 
Ce  sel  cristallise  comme  l'acétate  double  d'uranium  et  de  |»otasse.  Il  est 
d'une  couleur  verdàtre.  On  peut  le  chauffer  à  100"  sans  qu'il  abandonne 
son  eau  de  cristallisation.  Si  l'on  élève  la  température  à  275°,  il  se 
colore  en  brun.  L'eau  froide  le  dissout  assez  bien ,  et  l'eau  chaude  le 
décompose. 

Acétate  d'argent.  Ag(),C*HW.  —  L'acétate  d'argent  cristallise  en 
lames  minces  et  flexibles,  qui  sont  à  peine  solubles  clans  l'eau. 

On  le  prépare  en  versant  de  l'acétate  de  soude  dans  de  l'azotate 
d'argent. 

Acétate  de  |^rot4>xyde  de  mercure.  —  Ce  sel  cristallise  cn  lutlies 
micacées.  Il  est  anhydre  et  peu  soluble  dans  l'eau.  La  chaleur  le  décom- 
pose en  mercure  métallique,  en  gaz  acide  carbonique,  et  en  acide 
acétique. 

On  le  prépare  cn  précipitant  de  l'azotate  de  mercure  par  un  acétate 
soluble. 

Acétate  de  peroxyde  de  mercnre.  HgO,C*HW.   —  Cet  aCétâtfe  cris- 

talllée  en  lames  micacées  et  brillantes.  Ces  lames  sent  solubles  dans  l'eau, 
à  chaud  et  h  froid.  L'alcool  et  l'éther  les  décomposent ,  en  régénérant 
l'oxyde  de  mercure. 

On  les  prépare  eu  faisant  dissoudre  de  l'oxyde  rouge  de  mercure  dans 
de  l'acide  acétic^ue,  et  en  évaporant  convenablement  cette  liqueur. 
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Acétate  de  mercure  et  d'ammoniaque,  HgO,C*HW,AzH5,2HO.  —  Ce  sel 
double  cristallise  en  tables  rhomboïdales.  Il  est  très  soluble  dans  Teau,  et 
insoluble  dans  Talcool.  Une  chaleur  de  100''  lui  feit  perdre  31  pour  100 
de  son  poids,  et  le  transforme  en  une  poudre  jaune  qui  a  pour  formule  : 

(BgO)<,Cm303,AzH»,HO. 

On  le  prépare  en  agitant  l'oxyde  de  mercure  récemment  précipité  avec 
une  dissolution  d'acétate  d'ammoniaque. 


▲GTIOW  BS  L'OXTOBIiOaimX  BS  FHOaFHOaX  8Va  K'AOiTATB 

»X  VOTA8SB. 

GBLOIUU  B'ACÉTYLE.   C^H^GIO^ 

C* 300,00 30,59 

H3 37,50 3,82 

a Zi43,20 Û5,19 

0> 200,00 20,40 


980,70  100,00 

Lorsqu'on  fait  agir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  l'acétate  de  potasse 
fondu,  il  se  produit  du  phosphate  de  potasse  et  un  corps  particulier  nommé 
chlorure  (Tacéty le  > 

PhO^Clî  +  3(KO,C<H303)  =  (KO)»,PhO«  +  3(CW0»CI). 

Oxychlorure  Aoéliite  Phofephato  Chlorare 

de  phosphore.  de  potasse.  de  potasse.  d*ac<H\le. 

Ce  corps  est  liquide,  incolore,  très  mobile,  d'une  odeur  insupportable. 
11  répand  des  vapeurs  blanches  quand  on  le  met  en  contact  avec  l'air 
humide.  Sa  densité,  prise  à  +  IT,  est  de  1,125.  Il  bout  à  55*  ;  la  densité 
de  sa  vapeur  est  égale  à  2, 72. 

Le  chlorure  d'acétyle,  versé  dans  l'eau,  se  transforme  en  acide  chlor- 
hydrique  et  en  acide  acétique  : 

CWCIO»  +  2nO  =  C»H30M10  +  HCl. 

Si  on  laisse  tomber  quelques  gouttes  d'eau  sur  le  chlorure  d'acétyle, 
la  décomposition  est  si  rapide,  qu'il  en  résulte  une  explosion. 

L'acétate  de  potasse,  traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  donne  de  l'acide 
acétique  anhydre  : 

3(KO,C<H303)  +  3(C<n»0»CI)  =  3(Ka)  +  6(C<H»0'). 

Ac«tatc  Chlorure  Chlorure  Ac.  acétique 

depotMsc.  d'acétyle.  de  potassium.  nnhydre. 
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L'ammoniaque  et  l'aniline  forment  des  aniides  particulières  en  réagis- 
sant sur  le  chlorure  d*acétyle. 

Le  sulfure  de  plomb  et  le  chlorure  d'acétyle  se  décomposent  mutuel- 
lement, et  donnent  naissance  à  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
désagréable,  qui  paraît  être  le  sulfure  d*acétyle. 

L'appareil  dans  lequel  on  prépare  le  chlorure  d'acétyle  se  compose 
d'une  cornue  tubulée,  munie  d'un  récipient  convafiablement  disposé  pour 
être  refroidi.  Un  entonnoir,  dont  le  bec  efBlé  est  adapté  à  la  tubulure, 
permet  de  faire  arriver  goutte  à  goutte  l'oxychlorure  de  phosphore  sur 
l'acétate  de  potasse  que  l'on  a  introduit  dans  la  cornue.  Le  mélange 
s'échauffe  assez  pour  que,  sans  intervention  de  chaleur  extérieure,  le 
chlorure  d'acétyle  passe  dans  le  récipient. 

On  rectifie  ce  corps  sur  de  nouvel  acétate  de  potasse,  puis  on  le  dis- 
tille une  dernière  fois,  en  recueillant  seulement  les  parties  qui  bouillent 
à  55",  point  d'ébuUition  du  chlorure  d'acétyle  pur. 

(M.  Gerhàrdt.) 


AGÉTAMINL  G<H^AzO'. 

C* 300,00 UOfil 

H* 62,50 8,47 

Az 175,00 23,72 

(fi 200,00 27,14 

737,50  100,00 

L'acétamide  ;se  pix)duit  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther 
acétique.  Elle  est  solide,  déliquescente,  cristalline;  elle  fond  à  78%  et 
bout  à  224*.  Sa  saveur  est  fraîche  et  sucrée. 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  l'acétamide  donne 
de  Vacétonitrile  identique  avec  le  cyanhydrate  de  méthylène  (éther  cyan- 
hydrique  de  l'esprit  de  bois)  :  C*H»Az=  C^H^y. 

L'acétamide,  par  l'action  du  potassium,  donne  de  la  potasse,  de 
l'hydrogène  libre,  un  carbure  d'hydrogène  gazeux,  et  du  cyanure  de 
potassium.  (MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc.) 
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ACTION  DU  CHLORE  SUR  L'ACIDE  ACÉTIQUE. 

ACIDE  CBLOftAOÉTIOCB.  G«H^O<,HO. 

C^ 300,00 25,40 

H2. 26,00 241 

CI M3,20 37,53 

03 300,00 25,û0 

HO 112,50  ........  9,56 

1180,70  100,00 

.  Cet  acide  est  liquide,  incolore,  moins  fluide  que  Tacide  acétique,  dont 
il  possède  l'odeur.  H  décompose  les  carbonates  avec  effervescence,  et  no 
précipite  pas  l'azotate  d'argent. 

Pour  obtenir  l'acide  chloracétique,  on  fait  agir,  à  l'abri  de  la  radiation 
solaire,  du  chlore  desséché  sur  de  l'acide  acétique  étendu  de  la  moitié  de 
son  volume  d'eau.  L'action  est  très  lente,  même  en  la  favorisant  par  une 
élévation  de  température  de  100**.  Lorsqu'elle  parait  épuisée,  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  carbonique  sec  dans  la  liqueur,  en  inahitenant  tou- 
jours la  teini>érature  àiOO*,  de  manière  à  expulser  l'excès  de  chlore. 
(M.  Leblanc.) 

GBLOmAGÉTATBS. 

€Uor«eéuite  de  potasse.  —  Ce  sel  est  déliquescent  et  soluble  dans 
l'eau. 

€kiorMsétat«  «'«reçut.  ÂgO,C^H%10^.  —  Le  cblor^'tate  d'argent 
cristallise  en  écailles  brillantes.  Ce  sel  est  très  altérable  à  la  lumière  et 
soluble  dans  l'eau  ;  lorsqu'on  le  calcine,  il  laisse  un  résidu  de  chlorure 
d'argent. 


AQIM  TftlGHLORAGÉTIQUB.  C^Cl^Qa^IlO. 

C*. 300,00 lù,69 

a» 1329,60 65,10 

O». 300,00 i/i,69 

HO 112,50 5,52 


20/12,10  100,00 

Cet  acide,  découvert  par  M.  Dumas,  s'obtient  en  exposant  à  la  radia- 
tion solaire  de  grands  flacons  bouchés  à  l'émeri,  dans  lescjuels  on  a 
introduit  9  décigrammes  d'acide  acétique  cristal  lisable  pour  chaque  litre 
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de  chlore.  En  négligeant  les  produits  secondaires  qui  prennent  naissance 
dans  cette  réaction,  la  formation  de  Tacide  trichloracétique  pur  est  re- 
présentée par  la  formule  suivante  : 

C*H30»,H0  +  Ci»  =f  C<aH}»,BO  +  3HC1. 

L'acide  trichloracétique  se  dépose  contre  les  parois  du  flacon  sous  la 
forme  de  flocons  blancs*  La  réaction  n'est  pas  aussi  simple  que  le  repré^ 
sente  la  formule  précédente  :  il  se  forme,  en  même  tetnps  que  Tacide 
tridiloracétique^  de  l'addechloroxicarbonique,  de  Tacide  carbonique,  de 
Tacide  oxalique  et  une  liqueur  éthérée  contenant  du  chlore* 

On  reprend  les  cristaux  par  l'eau  et  l'on  fait  cristalliser  la  liqueur  ; 
l'acide  oxalique  se  dépose  le  premier,  tandis  que  l'acide  trichloracétique 
reste  dans  les  eaux  mères. 

L'acide  trichloracétique  se  produit  aussi  :  ^ 

!•  Par  Taction  de  l'eau  sur  l'aldéhyde  perchloré; 

2*»  Par  l'action  simultanée  du  chlore  et  de  l'eau  sur  le  protocblorure 
de  carbone; 

Z*  Par  la  décomposition  des  étliers  éthyliques  perchlorés,  sous  l'in* 
fluence  de  l'eau  et  des  alcalis  ; 

4*  Par  l'oxydation  du  chloral.  Si  l'on  agit  sur  du  chloral  licpiide,  on 
détermine  l'oxydation  au  moyen  d'un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et 
d'acide  chlorhydrique  ;  si  l'on  opère  sur  du  chloral  solide,  on  se  sert 
shnplement  d'acide  azotique  concentré. 

Le  chloral  est  placé  dans  une  cornue  avec  l'acide  azotique  fumant;  le 
mélange  s'échauffe  d'abord  et  dégage  de  grandes  quantités  de  vapeurs 
rutilantes,  mais  bientôt  l'action  se  ralentit  et  devient  assez  faible  pour 
nécessiter  l'emploi  de  la  chaleur.  On  chauffe  alors,  et  l'excès  d'acide 
azotique  distille.  Lorsque  cet  excès  d'acide  est  élbnihé,  on  reprend  le 
résidu  par  l'eau,  et  l'on  fait  cristalliser  la  dissolution  dans  le  vide,  au- 
dessus  de  l'acide  suUurique. 

L'acide  trichloracétique  obtenu  par  cette  méthode  cristallise  en  rhom- 
boèdres incolores,  dont  la  densité  est  égale  à  l^di?.  Ces  cristaux  sont 
très  déliquescents;  Us  ont  une  odeur  faible;  leur  saveur  est  acre  et 
acide  ;  ils  blanchissent  la  langue  à  la  manière  de  l'eau  oxygénée.  Us  fon- 
dent à  W,  et  se  volatilisent  sans  décomposition  à  20D\  La  dennté  de  leur 
vapeur  est  représentée  par  le  nombre  5,3. 

L'acide  tridiloracéttque,  diaufEè  dans  un  tube  de  verre  avec  de  l'acide 
sulfurique,  dégage  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'oxyde  de  carbone  ;  mais  la  plus  grande  partie  de  l'acide  trichloracétique 
échappe  à  cette  décomposition  et  vient  cristalliser  en  octaèdres  réguliers 
sur  les  parois  flt>ides  du  tube. 

Le  potassium  peut,  comme  nous  l'avons  dit,  transformer  l'acide  tri- 
ditoracétique  en  acide  acétique. 
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Quand  on  fait  bouillir  l*acide  trichloracétique  avec  un  excfe  d'ammo- 
niaque, il  se  convertit  en  chloroforme  et  en  carbonate  d'anamoniaque, 

TIICHLOBAGÉTATBS. 

L'acide  trichloracétique  a  la  même  capacité  de  saturation  que  Tacide 
acétique;  tous  les  trichloracétates  sont  soïubles  dans  Teau. 

Les  trichloracétates  métalliques,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  déga- 
gent de  l'acide  chloroxycarbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  et  laissent 
pour  résidu  un  chlorure  métallique.  Cette  décomposition  peut  être 
représentée  par  la  formule  suivante  : 

MO,CKa«0»  =  MCI  +  (COCI)«  +  2C0. 

Trichloracétate  Acide  Ox^de 

métallique.  chbroxycarh.   de  carbone. 

THchioraeétAte  de  potaMe.  KO,C^CPO^.  —  Ce  sel  cristalUse  en  fibres 
soyeuses.  Il  n'est  pas  déliquescent  ;  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'hy- 
drate de  potasse  en  excès,  il  se  décompose  en  chloroforme  et  en  carbo- 
nate de  potasse  : 

K0,(:^»03  +  KO,HO  =  2(KO,C02)  +  C?HCI». 

On  a  rapproché  cette  décomposition  de  celle  qu'éprouve,  sous  l'influence 
de  l'hydrate  de  potasse,  l'acétate  de  potasse,  qui  donne  du  carbonate  de 
potasse  et  de  l'hydrogène  protocarboné,  C'H*  : 

KO,C<H«0»  +  KO,HO  =  2(KO,C02)  +  CW, 

On  prépare  le  trichloracétate  de  potasse  en  neutralisant  l'acide  tri- 
chloracétique par  du  carbonate  de  potasse ,  et  en  laissant  évaporer 
spontanément  la  liqueur. 

Trlektoni««ti^  dTaamoiaaqne.  ÂzH^HO,CH:l303,/iHO.  —  C«  sel 
est  très  soluble  dans  l'eau.  Il  cristallise  sous  la  forme  de  prismes.  Ces 
cristaux  sont  fusibles  à  80%  et  décomposables  à  110"  ou  115°  en  oxyde 
de  carbone,  gaz  acide  chloroxycarbonique,  chloroforme  et  chlOThydrate 
d'anunoniaque. 

Ils  se  transforment,  aous  l'influence  de  l'acide  phosphorique  anhydre, 
en  trichloracétonitrile  {cyanure  de  trichlorométylé). 

Les  trichloracétates  de  baryte  et  de  chaux  sont  très  soïubles  dans  l'eau. 

THcMoracèuite  d'wgeat.  AgO,CH:ilW.  —  Le  trichloracétate  d'argent 
se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  grenus.  Ces  cristaux  sont  très  alté- 
rables à  la  lumière,  et  peu  soïubles  dans  l'eau.  Lorsqu'on  les  chauffe  sur 
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une  feuille  de  papier,  ils  fusent  brusquement,  répandant  des  vapeurs  qui 
possèdent  l'odeur  de  Tacide  trichloracétique,  et  laissent  un  résidu  de 
chlorure  d'argent. 

On  prépare  le  trichloracétate  d'argent  en  faisant  dissaudre  Toxyde 
d'argent  humide  dans  l'acide  trichloracétique ,  et  en  exposant  cette 
dissolution  dans  le  vide,  à  l'abri  de  la  lumière. 


ACÉTAMIMB  TIICHLORÉB  (  GHLOKACÉTAll»!  }.  G^'H^AzO'. 

C^ 300,00 ià,78 

C43 1329,60 65,51 

H2 25,00 1,23 

Az 175,00 8,62 

O» 200,00 9,86 


.  2029,60  100,00 

L*acétamide  trichlorée  a  été  découverte  par  M.  Cloez.  Cette  amide  cris- 
tallise sous  la  forme  de  prismes  droits  à  base  rectangulaire,  dont  les  quatre 
arêtes  verticales  sont  tronquées,  et  donnent  ainsi  un  prisme  à  six  ÊEioes, 
dont  les  angles  sont  de  120*.  Les  bases  sont  remplacées  par  un  biseau 
à  facettes  striées. 

Ces  cristaux  se  clivent  facilement,  sont  fusibles  à  135%  et  distillent 
sans  altération. 

Ils  ont  une  odeur  aromatique  assez  agréable,  et  une  saveur  sucrée 
très  prononcée. 

L'acide  phosphorique  transforme  la  chloracétamide  en  aeétonitrile 
trkhloré  :  C*CPAz. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  chloracétamide  avec  la  potasse,  on  obtient 
un  dégagement  d'ammoniaque  ;  ce  dégagement  ne  se  produit  pas  quand 
on  chau£k  un  mélange  de  chloracétamide  et  de  chaux  vive  en  poudre. 

L'ammoniaque  dissout  lentement  la  chloracétamide,  et  laisse  ensuite 
déposer  des  prismes  de  trichloracétate  d'ammoniaque. 

On  obtient  la  chloracétamide  :  1**  En  mettant  en  contact  pendant 
quelques  minutes  l'éther  trichloracétique  avec  une  dissolution  d'ammo- 
niaque : 

C«C130«,C<H^  +  AzH»  =  C^îH^AeC»  +  C^H«02. 

Etber  trichloracétique.  Chloracétamide.  Alcool. 

2«  Par  l'action  de  l'ammoniaque  gazeuse  sur  l'aldéhyde  perchloré  : 
C*CI<0»  +  2AeH«  :=  C^»0«AzH2  +  AiH»»HCI. 
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Tous  les  éth^n  perohlorés ,  formant  parmi  les  produits  de  leur  dé- 
composition ignée  de  Taldéhyde  perchloré,  donnent  de  la  tridiloracéta- 
mide  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  ces  produits.  Tels  sont  l'éther 
perohloré,  l'éther  acétique  perdilôré,  l'éther  succinique  perchloré,  l'éther 
chloroformique,  etc.,  etc. 

Sous  l'influence  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  la  triohloraoétamidc 
perd  2  équivalents  d'eau  ,  et  se  transforme  en  acétonitrile  trichloré  : 
C*CPAz. 


OUABlICHLOlACÉTAMIBB  (AGIDB  GHLOIAGÉTAMIQUE).  G^CHHAzO'. 

C* 300,00 i2,l§ 

Ci<. 1772,80 72.05 

H 12,50 0,50 

Al 175,00 7,11 

02 200,00 8,15 

2660,30  100,00 

Ce  corps  cristall^  sous  la  forme  d'aiguilles  prismatiques.  Ces  aiguilles 
sont  incolores,  inodores,  insolubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  Tal- 
coqI,  dans  l'esprit  de  bois  et  très  solubles  dans  l'éther. 

La  quadrichloracétamide  se  dissout  aussi  à  froid  dans  la  potasse  et 
dons  l'ammoniaque,  et  forme  avec  ces  deux  alcalis  des  composés  cristal- 
lisables. 

Si  l'on  fait  bouillir  un^  dissolution  de  potasse  dans  laquelle  on  a  ajouté 
de  la  quadrichloracétamide,  il  ne  se  produit  aucune  combinaison,  et  l'on 
n'obtient  qu  un  dégagement  d'ammopiaque,  du  chlorure  de  potassium  et 
du  carbonate  de  potasse  : 

C<Cl*Hi^x02  +  8(K0,H0)  =  AzH»  +  ûKCl  +  /i(K0,C02)  +  6H0. 

Lorsqu'on  évapore  dans  le  vide  une  dissolution  ammoniacale  de  qua- 
drichloracétamide, on  obtient  une  masse  amorphe,  déliquescente,  qui  se 
transforme  bientôt  en  paillettes  brillantes. 

La  dissolution  de  ces  paillettes  est  neutre  et  ne  forme  aucun  précipité 
dans  les  sels  de  plomb  ou  d'argent. 

On  prépare  la  quadrichloracétamide  en  exposant  à  l'action  du  chlore 
de  la  trichloracétamide  humectée  d'eau.  (  M.  Cloez.) 
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ÀC»I  SCLPAGÉTIOCB.  G^H20>,(S03)3/iHO. 

C* 300,00 17,14 

H2 25,00 l,/l2 

0* 200,00 11,62 

(S03)2 1000,00 57,14 

HO 225,00 12,88 

1750,00  10p,00 

Liicide  sulfacétique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  Ces  aiguilles  sont 
déliquescentes  et  très  solubles  dans  Teau.  Elles  fondent  à  62°  et  se 
prennent  en  niasse  par  le  refroidissement  ;  si  Ton  élève  la  température 
jusqu'à  160^,  Tacide  sulfacétique  conunence  à  se  décomposer  en  répan- 
dant une  odeur  d'acide  tartrique  grillé  ;  mais  la  décomposition  n'est 
epmplète  qu'à  200». 

La  dissolution  aqueuse  de  Tacide  sulfacétique  est  très  acide.  Lorsqu'elle 
est  très  étendue,  elle  ne  produit  aucun  précipité  dans  les  sels  de  chaux, 
de  fer,  d'argent  et  de  mercure.  Si  elle  est  concentrée,. elle  forme  un  pré- 
cipité cristallin  dans  les  sels  de  baryte  ;  ce  précipité  se  dépose  au  bout 
de  quelque  temps. 

La  préparation  de  l'acide  sulfacétique  est  délicate,  et  demande  du  soin. 
On  ajoute  par  petites  portions  1  partie  d'acide  sulfurique  anhydre  dans 
/i  ou  5  parties  d'acide  acétique  concentré.  Lorsque  le  mélange  est  bien 
homogène,  on  le  porte  lentement  à  70»,  et  on  le  maintient  pendant 
quelques  jours  à  cette  température.  Ensuite  on  l'étend  d'eau  et  on  le 
sature  par  du  carbonate  de  plomb.  La  liqueur,  filtrée  et  convenablement 
évaporée,  dépose  du  sulfacétate  de  plomb.  Ce  sel,  dissous  dans  l'eau  et 
décomposé  par  l'acide  sulfhydrique,  donne  de  l'acide  sulfacétique. 

(M.  Mblsens.) 

»IJI«PJM2^T4TBS. 

L'acide  sulfacétique  est  bibasique  ;  les  sulfacétates  ont  pour  formule 
générale  : 

(M0)^cnl^^(SO5)2, 

Huktm^éimte  de  potaMe.  (KO)*,C«HH)s,(S03)^2HO.  —  Le  sultiacétate 
de  potasse  peut  cristalliser.  11  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  surtout  à 
Taide  de  la  chaleur. 

mtÊ§mmHnim  ée  hmmjie.  (BaO)^C*HW,(S03)^3HO.  -  Ce  sel  se  dépose 
de  sa  dÎMobition  sous  la  forme  de  petits  cristaux  opaques,  qui  adhèrent 
follement  aux  parois  du  vase.  Ces  cristaux  ne  se  dissolvent  dans  l'eau 
qu'avec  difficulté.  On  les  rend  anhydres  en  les  cliauffant  à  350''. 
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toifoeéuite  de  plomb.  (PbO)^C*H20^(S03)^  —  Ce  sel  cristallise  sous 
deux  formes  différentes  :  tantôt  il  présente  Taspect  d'aiguilles  prismati- 
ques très  courtes,  qui  partent  d'un  centre  commun;  tantôt  il  forme  des 
mamelons  opaques  qui  perdent  leur  eau  à  120*'. 

SttUbeéuito  d'arsMt.  (AgO)^C*HH>»,(SO»)2.  —  Le  sulfacétate  d'argent 
cristallise  en  prismes  transparents,  allongés,  aplatis  et  terminés  par  des 
biseaux.  Ce  sel  est  soluble  dans  Teau. 

Pour  l'obtenir,  on  sature  une  dissolution  d'acide  sulfacétique  par  de 
l'oxyde  d'argent  ;  la  liqueur,  évaporée  à  une  douce  chaleur ,  dépose 
de  beaux  cristaux  de  sulfacétate  d'argent. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  de 
l'alcool  qui  tient  en  suspension  du  sulfacétate  d'argent,  il  se  forme  du 
chlorure  d'argent  et  un  liquide  particulier  dont  la  composition  est  encore 
inconnue.  Ce  liquide  est  acide  et  soluble  dans  l'eau.  Il  décompose  à  froid 
les  carbonates,  et  ne  forme  aucun  précipité  dans  les  dissolutions  d'azotate 
d'argent  et  de  chlorure  de  baryum. 

En  le  saturant  par  de  Toxyde  d'argent,  on  produit  un  sel  qui  est 
soluble  dans  Talcool  absolu.  Ce  sel  cristallise  en  paillettes  nacrées  ;  sa 
composition  n'a  pas  été  déterminée. 


AOÉTONB.  C<^fl60>. 

C« 450,00 62,06 

H« 75,00 10,34 

0* 200,00 27,60 


725,00  100,00 

Ce  corps  a  été  nommé  pendant  longtemps  esprit  pyro -acétique. 

L'acétone  pure  est  limpide,  incolore,  d'une  odeur  particulière,  d'une 
saveur  àci*e  et  brûlante.  Sa  densité  est  de  0,792.  Elle  bout  à  56*  ;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  2,022  (Dumas).  Elle  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  En  ajoutant  dans  sa  dissolu- 
tion aqueuse  de  la  potasse  caustique  ou  du  chlorure  de  calcium ,  on 
la  voit  surnager  l'eau  aussitôt ,  et  former  à  la  surface  une  couche 
éthérée.  L'acétone  est  très  combustible  et  brûle  avec  une  flamme  écla- 
tante. 

L'action  du  chlore  sur  l'esprit  de  bois  donne  trois  produits  que  l'on 
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peut  considérer  corame  de  l'acétone,  C^HW,  dont  2,  3,  U  équivalents 
d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  un  nombre  correspondant  de  molé- 
cules de  chlore  : 

Acétone  bichlorée C«HWO»; 

Acétone  triclilorée C^lPa^O^; 

Acétone  quadrichlorée.  .  .  .     C^H'Cl^O*. 

(  M.  BODis.  ) 

•  L'acétone,  traitée  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate 
de  potasse,  se  convertit  en  acétone  quintichlorée  :  C^HCl W. 

Sous  la  double  influence  du  chlore  et  de  la  radiation  solaire,  l'acide 
citrique  se  change  en  acétone  pcrchlorée  :  CK^X^Çfi,  (M.  Staedeler.) 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  le  cilraconate  de  potasse,  on  obtient  un 
composé  liquide  qui  a  pour  formule:  C^H^Br'O*  (acétone  tribromée), 
(M.  Cahours.) 

Dans  l'action  du  phosphore  sur  l'acétone,  il  se  produit  trois  acides 
nouveaux  contenant  du  phosphore  :  V  acide  phoiphacétique,  Y  acide  acé- 
phosique,  et  V acide  acéphoyénique.  (M.  Zeise.) 

L'acétone,  traitée  à  chaud  par  l'acide  azotique  concentré,  donne  un 
liquide  huileux,  nonmié  aldéhyde  mésitique  :  C^H^O^. 

Ce  composé  absorbe  rapidement  le  gaz  ammoniac  et  se  transforme  en 
une  substance  cristalline,  Vammonialdéhyde  mésitique. 

Il  se  produit,  en  outre,  dans  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'acétone, 
un  corps  particulier  que  l'on  a  désigné  sous  le  nom  à'azotite  d'oxyde  de 
ptéléyle.  (M.  Kane.) 

Lorsqu'on  soumet  l'acétone  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique et  d'acide  cyanhydrique,  on  obtient  un  acide  nouveau  qui  a  été 
nommé  acide  acétonique  :  C*H'0^,HO. 

L'acide  acétonique  forme  des  cristaux  prismatiques  incolores,  solubles 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  une  douce  dialeur.  Les  acétonates 
cristallisent  facilement  ;  le  sel  de  baryte  a  pour  formule  :  BaO,C'H'0*. 

(M.  Stasdblbr.) 

Il  résulte  d'un  travail  intéressant  publié  par  M.  Kane,  que  l'acétone 
pourrait  être  considérée  comme  une  espèce  d'alcool,  et  dériverait  d'un 
carbure  d'hydrogène  C^H*,  qu'il  a  nommé  mésitilène. 

Dans  cette  hypothèse,  l'acétone  et  ses  principaux  dérivés  devraient 
recevoir  les  dénominations  suivantes  : 

C^H^< Alcool  mésitique  (acétone). 

C^H^O Éther  mésitique, 

C^H^I Éther  chlorhydrique  mésitique. 

C^^I Éther  iodbydrique  mésitique. 

C»H»0,(S0»)2,H0 Bisulfate  mésitique. 

C^HK),SO',HO Sulfate  mésitique,  eto.,  etc. 

lY.  12 
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Nous  devons  dire  toutefois  que  l'acétone  paraît,  dans  quelques  réac- 
tions, s'éloigner  des  alcools.  Ainsi  les  dérivés  de  Talcool  reproduisent 
facilement  l'alcool  ou  Tétlier,  tandis  que  les  dérivés  de  l'acétone  ne  régé- 
nèrent jamais  l'acétone  (Liebig).  On  sait  de  plus  que  tous  les  alcools 
donnent,  sous  l'influence  de  la  potasse  hydratée,  les  acides  qui  leur 
correspondent  (acide  acétique,  formique,  valérianique,  etc.).  L'acétone, 
soumise  à  la  même  épreuve,  ne  produit  pas  d'acide  correspondant. 
(Dumas  et  Stas.) 

M.  Kane  a  obtenu  le  mésitilène  C^H*  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
fumant  sur  l'acétone  ;  ce  carbure  d'hydrogène  est  liquide,  oléagineux» 
incolore  ;  son  odeur  est  alliacée  ;  il  est  plus  léger  que  l'eau  ;  son  point 
d'ébuUition  est  à  135°.  L'action  du  chlore  sur  le  mésitilène  avait  donné 
à  M.  Kane  le  composé  C^H^Cl,  chlorofnésitilène, 

M.  Cahours  a  été  amené,  par  l'étude  de  la  densité  de  vapeur  du  mési- 
tilène, à  doubler  cette  formule.  Ce  chimiste  a  obtenu  le  composé  brome 
et  le  composé  azoté  correspondant  au  chloromésitilène.  Enfin  M.  Hoff- 
mann, dans  un  travail  récent,  a  étudié  les  réactions  que  présente  le 
mésitilène  sous  l'influence  des  principaux  réactifs,  et  a  prouvé  qu'il  fallait 
tripler  l'équivalent  du  mésitilène  admis  par  M.  Kane.  Si  l'on  réunit  en 
un  tableau  les  composés  nouveaux  qu'il  a  produits  et  ceux  qu'avaient 
obtenus  MM.  Cahours  et  Kane,  on  a  la  série  suivante  : 

Mésitilène , O^U^^.  (Kane.) 

Trichloromésitilènê Cï^H^Cl».  (Kane.) 

TribromomérilUène  »♦.....•  C^H^Bi**.  (Cahours.) 

Binilromésilllène OW^{kzO^,\  (llofRnann.) 

TrinitromésitUène.  ..•».•..  C>»H»(AeO<J».  (Cahours.) 

Acide  sulfomésiUlique*  ......  C>8H»2(S03^2.  (Hoffinann.) 

M.  Maule  a  vérifié  l'équivalent  admis  par  M.  Hoflmann,  en  produisant 
les  alcalis  dérivés  des  composés  azotés  du  mésitilène. 

Le  potassium  attaque  vivement  l'acétone  en  donnant  naissance  à  des 
composés  dont  la  nature  est  encore  peu  connue. 

La  chaiix  vive  paraît  former  avec  l'acétone  une  combinaison  parti- 
culière. 

L'hypochlorite  de  chaux  décompose  l'acétone  et  la  change  en  chloro- 
forme. 

Le  gaz  ammoniac  réagit  sur  l'acétone  et  la  convertit  en  un  alcali 
nouveau,  Yacétonine. 

L'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  l'acétone  donne  un  corps 
sulfuré  nommé  thaccétone,  qui  se  dédouble  par  la  distillation  en  quatre 
produits,  Vaccétine,  la  mélaihine,  la  thérytine  et  Vélathine,  (M.  Zeise.) 

Un  mélange  d'acétone ,  d'ammoniaque  et  de  sulfure  de  carbone , 
dépose  des  cristaux  Jaune»  de  sulfhydrate  de  carbacétint.  (M.  Hlaaiwetz.) 
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L'acide  clironiique  transforme  Tacétoneen  acide  acétique.  (MM.  Dumas 
et  Slas.) 

Lorsqu'on  fait  chauffer  de  Taoétone  avec  du  bichlorure  de  platine,  11 
se  fait  une  réaction  assez  complexe.  Parmi  les  différents  corps  qui  pren- 
nent naissance,  on  peut  isoler  un  composé  représenté  par  la  formule 
suivante  : 

C8H50,Picl. 

C'est,  comme  on  le  voit,  une  combinaison  d*éther  mésitique  et  de  proto- 
chlorure de  platine.  (M.  Zeise.) 

L'acétone  C*H^  présente  une  certaine  tendance  à  se  dédoubler  en 
aldéhyde  et  en  hydrogène  bicarboné  : 

t*H«0»  =  cniHfi  +  CW.  (  M.  Chancel.) 


L'acétone  se  produit  dans  la  distillation  des  acétates,  ou  lorsqu'on 
chauffe  du  sucre,  de  la  gomme,  de  l'acide  tartrique,  de  l'acide  citrique,  etc. , 
en  présence  de  la  chaux.  L'acétone  se  forme  également  lorsqu'on  fait 
passer  des  vapeurs  d'acide  acétique  dans  un  tube  de  porcelaine  diauffé 
au  rouge. 

Pour  l'obtenir,  on  soumet  à  la  distillation  de  l'acétate  de  cliaux,  qui  se 
dédouble  alors  en  acétone  et  en  carbonate  de  chaux  : 

2(CaO,C<H«03)  =  2(CaO,C02)  +  C^H^O^. 

11  se  produit,  en  outre,  dans  la  distillation  de  l'acétate  de  chaux,  une 
huile  insoluble  dans  l'eau,  que  l'on  a  nommée  dumasine^  et  qui  a  pour 
formule  :  C2»H»W.(M.  Kane.) 

On  prépare  encore  l'acétone  en  distillant  dans  une  cornue  de  fer,  ou 
dans  une  bouteille  à  mercure ,  un  mélange  formé  de  2  kilogrammes 
d'acétate  de  plomb  et  de  1  kilogramme  de  chaux  pulvérisée.  Le  produit 
de  la  distillation,  rectifié  à  plusieurs  reprises  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium, puis  distillé  une  dernière  fois  au  bain-marie,  donne  de  l'acé- 
tone pure. 
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CACOBTLB  ET  SBS  BÉ1I¥É8. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d'acide  arsénieux  et 
d'acétate  de  potasse,  on  obtient  un  liquide  fétide,  spontanément  inflam- 
mable, que  Ton  connaît  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  liqueur  fumante 
de  Cadei.  Ce  corps  a  été  examiné  dans  ces  dernières  années  par  M.  Bunsen, 
qui  lui  a  donné  le  nom  d'oxyde  de  cacodyle. 

Les  difficultés  innombrables  que  M.  Bunsen  a  surmontées  dans  ses 
recherches,  et  la  netteté  des  résultats  qu'il  a  obtenus,  font  considérer  le 
travail  de  ce  chimiste  comme  un  des  plus  importants  qui  aient  été  publiés 
depuis  longtemps.  M.  Bunsen  a  démontré  que  la  liqueur  de  Cadet  se 
comporte  dans  toutes  ses  réactions  comme  une  base  formée  par  la  com- 
binaison d'un  équivalent  d'oxygène  avec  un  radical  composé  qu'il  a 
nomlné  cacodyle^  et  qui  a  pour  formule  C*H^As.  Cette  théorie  s'est  trouvée 
confirmée  par  l'existence  de  ce  radical  que  M.  Bunsen  est  parvenu  à 
isoler,  et  qui  paraît  se  comporter  dans  ses  réactions  comme  un  métal.  Le 
cyanogène  de  Gay-Lussac  et  le  cacodyle  de  M.  Bunsen  sont  les  premiers 
radicaux  composés  qui  aient  été  isolés.  Pour  donner,  du  reste,  une  idée 
de  l'importance  des  recherches  de  M.  Bunsen ,  il  suffit  d'indiquer  les  for- 
mules des  principaux  composés  qu'a  obtenus  cet  habile  chimiste  : 

Cacodyle CWAs. 

Protoxyde  de  cacodyle C^B^AsO. 

Bi-oxyde  de  cacodyle C^H^AsO*. 

Acide  cacodylique. C^H^AsC 

Sulfate  d'oxyde  de  cacodyle.  .  .  .  C^H^AsO.SO^.  ^ 

Azotate  d'oxyde  de  cacodyle.  .  .  .  C*H«A80,AzO*. 

Cacodylates M0,CWA30». 

dnlfures  de  cacodyle •  •    c^u^As  \&. 

(s». 

Solfure  de  plomb  et  de  cacodyle.  •  C'H^AsS^,PbS. 

Sulfure  d'argent  et  de  cacodyle .  •  C^H^AsS^^ÂgS. 

Sulfure  d'or  et  de  cacodyle  .  .  .  .  C<H«AsS5,Au^S. 

Sulfure  d'antimoine  et  de  cacodyle.  3(G^H^AsS'),Sb^. 

Séléniure  de  cacodyle c^H^AsSe. 

Tellurure        id •  C^B^AsTe. 

Sulfure  de  cuivre  et  de  cacodyle.  •  G'H^AsS.GuS. 

Sulfure  de  bismuth  et  de  cacodyle.  3(G'H^AsS'),Bi^. 

Chlorures  de  cacodyle. CWAs  }  J^ 

Bromure        id.        C^fl^AsBr. 

lodure  Id.        CWAsL 


Digitized  by 


Google 


OXYDE  DE  CACODYLE.  181 

Fluorure        id.        C<H«A8F1. 

Cyanure         id C^H^AsC^Az. 

Oxychlorure  de  cacodyle cm«AsO,3(C<H«A8a). 

Oxybromure  de  cacodyle  .....     C*H*A80,3(C^H«AsBr). 
Oxy-todure  de  cacodyle CWA80,3(CWA»I).      , 

Nous  examinerons  les  principales  combinaisons  du  cacodyle  en  suivant 
les  indications  de  M.  Bunsen ,  qui  sont  résumées  d'une  manière  remar- 
quable dans  l'ouvrage  de  M.  Gerhardt. 


OITMI  BB  0A0OBTI.B  (tlOUBlIE  FIJIIAIITB  BB  CAMT).  G^H^AsO. 

tt 800,00 21,23 

H«. 75,00 5.30 

As 937,50 66,37 

0 100,00 7,10 


U12,50  100,00 

L'oxyde  de  cacodyle  pur  est  un  liquide  éthéré ,  limpide ,  incolore , 
d'un  pouvoir  réfringent  très  considérable,  d'une  odeur  pénétrante.  11 
ne  fume  pas  à  l'air  et  s'oxyde  très  difficilement.  Il  bout  à  120*.  Ses 
vapeurs  forment  avec  l'air  un  mélange  détonant.  C'est  un  poison  éner- 
gique. 

L'oxyde  de  cacodyle  produit  avec  les  hydracides  des  composés  binaires. 

Il  précipite  les  sels  d'argent  et  de  mercure  en  blanc,  les  sels  de  platine 
en  brun  rougeàtre. 

Il  forme  avec  le  cyanure  de  mercure  un  composé  brun ,  qui  res- 
semble au  paracyanogène.  Ce  composé  a  une  odeur  de  morilles  dessé- 
chées. 

L'oxyde  de  cacodyle  se  produit  quand  on  expose  le  cacodyle  à  l'air,  et 
lorscpi'on  soumet  l'acide  cacodylique  à  des  influences  désoxydantes. 
Pour  obtenir  Toxyde  de  cacodyle,  on  distille  un  mélange  formé  de 
500  grammes  d'acétate  de  potasse  et  500  grammes  d'acide  arsénieux.  Le 
mélange  est  introduit  dans  une  cornue  de  verre  placée  sur  un  bain 
de  sable.  La  cornue  communique  avec  une  série  de  flacons  de  Wolf, 
entourés  de  glace ,  dans  lesquels  viennent  se  condenser  les  produits 
volatils. 

Le  liquide  que  l'on  obtient  se  partage  en  deux  couches  ;  on  soutire  la 
couche  inférieure,  qui  contient  l'oxyde  de  cacodyle  ;  on  l'agite  avec  de 
l'eau  pour  la  laver,  puis  on  la  distille  avec  de  l'eau  dans  une  atmosphère 
privée  d'air.  Le  produit  est  ensuite  rectifié  sur  de  la  baryte  ou  de  la  chaux 
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caustique.  Les  proportions  indiquées  précédemment  donnent  environ 
150  grammes  d'oxyde  de  cacodyle  brut.  La  réaction  de  Tacide  arsénieux 
sur  Tacétate  de  potasse  peut  être  représentée  par  1^  formule  suivante  : 

2(KÔ,C^H«0»)  +  AsO^  =  2C02  +  2(KO,C02)  +  C<H«AsO. 

Mais  cette  réaction  n'est  pas  aussi  simple  que  Tindique  la  formule,  et 
Toxyde  de  cacodyle,  obtenu  par  cette  méthode,  n'est  pas  pur.  Il  contient 
du  cacodyle  qui  modifie  ses  propriétés  :  ainsi,  il  est  spontanément  in- 
flammable à  Tair,  et  brûle  avec  une  flamme  blanche.  Son  point  d'ébul- 
lition  s*est  élevé  à  150'  ;  il  peut  réduire  un  certain  nombre  de  composés 
oxygénés ,  en  passant  lui-même  à  l'état  d'acide  cacodylique  :  l'indigo 
bleu,  par  exemple,  dans  ootte  droongtanœ,  pawe  à  Tétat  d'indigo 
blanc  ;  et  les  sels  de  mercure,  d'argent  et  d'or,  sont  réduits  à  l'état 
métallique. 

C'est  au  mélange  obtenu  dans  l'opération  précédente  qu'on  a  donné  le 
nom  de  liqueur  de  Cadet,  Pour  préparer  l'oxyde  de  cacodyle  pur,  on  fait 
arriver  de  l'air  dans  la  liqueur  de  Cadet,  assez  lentement  pour  éviter 
l'inflammation. 

On  obtient  ainsi  une  masse  liquide,  chargée  de  cristaux  d'acide  caco- 
dylique. On  dissout  cette  masse  dans  l'eau  et  l'on  distille  la  dissolution. 
Il  passe  d'abord  à  la  distillation  de  l'eau  ayant  une  odeur  de  cacodyle, 
puis,  à  120*  environ,  une  huile  peu  soluble  dans  l'eau.  C'est  Toxyde 
de  cacodyle.  On  dessèche  l'oxyde  de  cacodyle  sur  de  la  baryte  caus* 
tique,  puis  on  le  rectifie  par  une  seconde  distillation,  à  l'abri  du  contact 
de  l'air. 

Bi-oxyde  de  eaeodyie.  C^H^AsO^.  —  Le  bi-oxyde  de  cacodyle  est  U 
liqueur  visqueuse  qui  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  lentement  de  l'air 
dans  le  cacodyle.  Comme  il  se  produit  presque  toujours  dans  cette  réac- 
tion de  l'acide  cacodylique,  on  purifie  le  bi-oxyde  de  cacodyle  en  le  dis- 
tillant avec  de  l'eau.  L'oxyde  seul  distille,  et  l'acide  oaoodylique  reste 
dans  là  cornue. 
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ACIMB  GAOOBYLIQUB.  C<H<^ÀsO^,HO. 

C* 300,00 17,39 

H^ 75,00    , /i.3ft 

As 937,50    ,...,,.,  5/1,34 

03 300,00 17,39 

HO 112,50 6,54 


1725,00  i00,Û0 

I^^mde  oftcodylique  cristallise  en  prismes  ol)Uqi|ea  équilatératix,  à 
angles  obliquas  et  à  faces  terminales  inégales.  11  supporte  une  tempéra-^- 
ture  de  200'  sans  se  décomposer.  Il  est  inaltérable  à  Tair  sec,  mais  Tair 
humide  le  décompose.  Il  est  soluble  dans  Teau  et  dans  raloool,  insoluble 
dans  Téther.  Cet  acide  est  inodore  et  parait  sans  action  sur  réconomle 
animale.  L'acide  phosphoreux,  le  protochlorure  d'étain,  le  aine  métalli- 
que, le  ramènent  à  Tétat  d'oxyde  de  cacodyle.  On  doit  le  considérer 
comme  un  acide  faible.  Il  ne  décompose,  en  effet,  les  carbonate^  qu'avec 
lenteur.  Tous  les  cacodylates  finissent  par  se  dissoudre  dans  l'eau  ei  dans 
l'alcool. 

Lorsqu'on  met  l'acide  cacodylique  en  présence  des  hydracides,  comme 
l'acide  chlorbydrique  ou  l'aoido  sulfhydrique,  il  forme  de*  oonotnisés  bi- 
naire», l'oxygène  est  remplacé  par  du  cMore,  du  soufre,  etc.;  on  obtient 
ainsi  les  composés  suivants  : 

G^H6AsCP,cm«AsS3,  eic 

On  obtient  l'acide  cacodylique  en  soumettant  l'oxyde  de  cacodyle  à  dos 
influences  oxydantes..  H  se  prépare  facilement  ^n  traitant  l'oxyde  de  caco- 
dyle par  du  bipxyde  de  n^ercure. 

Cette  opération  exige  un  certain  soin,  parcxî  que  la  masse  s'éisliaulfe 
beaucoup,  et  qu'une  partie  de  l'oxyde,  ilont  les  vapeurs  sont  dangereuses 
h  respirer,  peut  se  volatiliser. 

On  évite  cet  inconvénient  en  mettant  les  deux  corps  sous  une  couche 
d'eau,  et  en  refroidissant  le  vase  dans  le(|uel  on  opère. 

L  oxydation  marche  très  rapidement.  Dès  que  le  liquide  s'est 
éciairci,  ou  enlève  le  mercure  réduit,  et  pour  détruire  le  c^codylate  de 
mercure  qui  a  pu  se  former,  on  ajoute  un  peu  d'oxyde  de  eacodyle  dans 
la  liqueur. 

On  s'arrête  aussitôt  que  la  liqueur  a  pris  une  faible  odeur  d'oî^yde  de 
cacodyle,  et  que  l'ébullition  ne  sépare  plus  de  mwcure  métallique.  Alors 
on  évapore  et  l'on  reprend  le  résidu  par  l'alcoel. 
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La  dissolution  alcoolique ,  convenablement  concentrée,  laisse  bientôt 
cristalliser  Tacide  cacodylique. 

CACODYLATES. 

L'acide  cacodylique,  en  se  combinant  avec  les  bases,  forme  des  sels 
d'une  apparence  gommeuse,  et  rarement  cristallisables. 

Ils  sont  moins  facilement  décomposables  par  la  chaleur  que  Tacide 
cacodylique,  et  laissent  coname  produits  de  cette  décomposition  des  car- 
bonates ou  des  arséniates  de  la  base,  qui  était  unie  à  Tacide  cacodylique. 

CacodytotA  4e  poUMse.  —  €e  sel  est  déliquescent.  On  le  prépare 
directement  en  neuti*alisant  Tacide  cacodylique  par  la  potasse. 

«^•codyiAte  de  eonde.  —  Ce  sel  est  moins  déliquescent  que  le  précé- 
dent. On  le  prépare  par  la  même  méthode. 
Le  cacodylate  d'ammoniaque  n'a  pas  encore  été  obtenu. 

Caeodykue  de  fer.  —  On  produit  ce  sel  en  faisant  dissoudre  du  per- 
oxyde de  fer  dans  de  l'acide  cacodylique.  La  liqueur  prend  une  teinte 
brune.  Elle  se  décompose  dès  qu'on  cherche  à  la  concentrer. 

Cae^dykite  de  c«iTre.  —  Ce  sel  est  bleu  ;  il  a  l'apparence  d'une 
gonmie.  Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution,  elle  laisse  déposer  du 
cuivre  métallique  dans  un  tel  état  de  ténuité,  qu'il  traverse  les  filtres 
de  papier  sur  lesquels  on  essaie  de  le  retenir. 

Caeodytote  de  mercure.  —  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  blanches  et 
lanugineuses,  qui  jaunissent  au  contact  de  l'eau  et  perdent  une  partie 
du  mercure  qu'elles  renferment.  Lorsqu'on  les  chauffe,  elles  se  dé- 
composent en  dégageant  des  vapeurs  de  mercure  et  des  produits  arse- 
nicaux. 

On  prépare  le  cacodylate  de  mercure  en  traitant  l'oxyde  de  mercure, 
récemment  précipité ,  par  une  dissolution  concentrée  d'acide  cacody- 
lique. 

Cacodylate  d'argent.  —  Le  cacodylate  d'argent  cristallise  sous  la 
forme  d'aiguilles  allongées,  qui  sont  groupées  autour  d'un  centre  com- 
mun. Ces  aiguilles  ne  possèdent  aucune  odeur,  et  peuvent  subir  une 
dessiccation  à  100",  sans  éprouver  la  moindre  altération. 

On  prépare  le  cacodylate  d'argent  en  dissolvant  l'oxyde  d'argent  dans 
l'acide  cacodylique.  On  évapore  la  liqueur  à  sec ,  puis  on  reprend  le 
résidu  par  l'alcool,  et  l'on  fait  cristalliser. 
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Lorsqu'on  traite  le  carbonate  d'argent  par  l'acide  cacodylique ,  on 
obtient  un  sel  qui  a  la  formule  suivante  : 

AgO,3{C<H«AsO»). 

Enfin  un  mélange  de  dissolutions  alcooliques  d'azotate  d'argent  et 
d'acide  cacodylique  laisse  cristalliser  du  cacodylate  d'argent.  Ce  sel  ne 
tarde  pas  à  se  transformer,  au  sein  même  de  la  liqueur,  en  paillettes 
brillantes  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  suivante  : 

AgO,CWA803,AgO,AzO*. 

Ce  composé  est  peu  stable  ;  il  noircit  à  la  lumière,  est  assez  soluble 
dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  Talcool  absolu. 

Une  température  de  210*  suffit  pour  le  décomposer.  Cette  décompo- 
sition est  toujoiurs  accompagnée  d'une  légère  explosion. 


FKOTOGIILOIIIMS  M  GAGO»YLB.  G«U^AM:L 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  étendue  de  bichlorure  de  mercure 
dans  une  dissolution  alcoolique  faible  d'oxyde  de  cacodyle,  on  obtient  un 
composé  blanc  cristallin  qui  est  une  combinaison  d'oxyde  de  cacodyle  et 
de  bichlorure  de  mercure  :  C^H^AsO,2HgCl.  En  distillant  ce  composé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  qui  est 
du  chlorure  de  cacodyle  à  peu  près  pur. 

On  produit  encore  le  chlorure  de  cacodyle  en  faisant  agir  le  chlore  en 
dissolution  dans  l'eau  sur  le  cacodyle. 

Pour  purifier  le  chlorure  de  cacodyle  que  l'on  obtient  par  ces  deux 
méthodes,  on  le  laisse  quelque  temps  en  contact  avec  du  chlorure  de 
calcium ,  puis  avec  de  la  magnésie ,  et  on  le  rectifie  dans  un  appareil 
rempli  d'acide  carbonique. 

Le  chlorure  de  cacodyle  pur  est  liquide,  très  fluide,  spcMitanànent  in- 
flammable ;  son  odeur  est  fétide  ;  son  point  d'ébulUtion  est  à  lOO*  environ. 
Il  parait  excessivement  vénéneux.  La  plus  faible  quantité  attaque  la  mem- 
brane interne  du  nez  et  celle  des  yeux.  Sa  vapeur,  mêlée  à  l'oxygène, 
détone  lorsqu'on  la  chauffe.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther;  il  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool.  Les  acides  concentrés,  tels 
que  les  acides  sulfurique  et  phosphorique ,  en  dégagent  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'acide  azotique  détermine  l'inflammation  du  chlorure  de  cacodyle. 

Il  brûle  dès  qu'il  se  trouve  en  contact  avec  le  chlore  gazeux,  et  produit 
un  abondant  dépôt  de  charbon* 
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La  potasse  en  dissolution  alcoolique  lui  enlève  son  chlore,  et  le  trans- 
forme en  un  liquide  éthéré,  ayant  une  odeur  désagréable.  Ce  liquide  est 
miscible  en  toutes  proportions  à  Teau  et  à  Talcool. 

La  baryte  et  la  chaux  n'agissent  pas  à  froid  sur  le  chlorure  de  ca- 
cx)dyle. 

Le  fer,  le  zinc  et  Tétain  le  transforment  m  caoodyle,  et  passent  euxx^ 
mômes  à  l'état  de  chlorures  métalliques. 

Les  dissolutions  d'argent  s'emparent  de  la  totalité  du  chlore  qu'il 
renferme,  et  mettent  le  cacodyle  en  liberté. 

Le  chlorure  de  cacodyle  se  combine  avec  les  dilorures  métalliques  pour 
former  des  chlorures  doubles. 

Chlorure  de  cuivre  et  de  cacodyle.  C^H*AsCI,CuCl.  --  Ce  sol  présente 
Taspect  d'une  poudre  blanche,  au  moment  de  sa  formation,  mais  il  se 
colore  en  vert  dèç  qu'il  est  en  contact  avec  Tair,  et  donne  naissance  à  des 
composés  arsenicaux  très  fétides. 

La  chaleur  le  décompose  en  chlorure  de  cuivre  et  en  chlorure  de 
cacodyle. 

On  le  prépare  en  mélangeant  une  dissolution  de  chlorure  de  cacodyle 
avec  une  dissolution  chlorhydrlque  de  protochlorure  de  cuivre. 

Chloromercuraie  de  cacodyle.  C*H^AsO,HgCl.  —  Le  chloromercurate 
de  cacodyle  est  solide.  II  cristallise  en  houppes  soyeuses  ou  en  petites 
tables  rhomboïdales. 

Il  n'a  aucnine  odeur  ;  cependant ,  la  moindre  parcelle  de  ce  corps 
qui  pénètre  dans  les  voies  respiratoires  cause  une  sensation  dés- 
agréable. 

11  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa  saveur  est  nauséabonde 
et  il  est  vénéneux. 

Il  se  décompose  par  l'action  de  la  ohaleur,  sans  laisser  de  résidu. 

Lorsqu'on  l'arrose  avec  de  l'acide  chlorhydrlque,  bromhydrique  ou 
iodhydrique,  on  obtient  du  chlorqre ,  du  bromure,  ou  de  l'ioduro  de 
mercure,  et  une  petite  quantité  de  chlorure  de  bromure  qu  d'iodupe 
de  cacodyle. 

Quand  on  le  distille  avec  de  l'acide  phosphoreux,  celui-ci  se  trans- 
forme en  acide  phosphorique,  et  il  se  produit  du  chlorure  de  cacodyle 
et  du  protochlorure  de  meroure.  Si  l'acide  phosphorique  est  en  excès,  la 
réduction  du  mercure  devient  complète. 

L'étain,  le  mercure,  et,  en  général,  tous  les  corps  qui  peuvent  réduire 
le  chlorure  de  mercure,  opèrent  aussi  la  réduction  du  chloromercurate 
de  cacodyle. 

Les  oxydes  métalliques  facilement  réductibles  cMenl  au  contraire  leur 
oxygène  au  chlorom^Pf urate  de  cacodyle ,  qui  se  transforme  en  acide 
ohlerhydrique  at  en  aaide  caoodylique. 

On  obtient  le  chloromercurate  de  cacodyle  «n  versant  une  dissolution 
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d«  bichlonire  de  mercure  dans  une  dissolution  alcoolique  de  liqueur 
de  Cadet. 

11  se  précipite  aussitôt  ;  on  Texprime  dans  du  papier  ;  puis,  pour  le 
séparer  du  protochlorure  de  mercure  qu'il  pourrait  contenir,  on  le  ftiit 
redissoudre  dans  Teau  bouillante  et  cristalliser. 

CUoroplntinaie  de  cacodyle.  —  Ce  sel  est  de  couleur  brune. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  dans  Teau,  il  subit  une  modification  curieuse  : 
la  liqueur  prend  une  teinte  jaune ,  et  laisse  déposer  par  le  refroidisse^ 
ment  des  cristaux  d'un  corps  nouveau ,  qui  a  été  nommé  chlorure  de 
cacoplatyie. 

On  prépare  le  chloroplatinate  de  cacodyle  en  versant  du  chlorure  de 
cacodyle  dans  une  dissolution  de  bichlorure  de  platine. 

Chlorure  de  cacoplatyie,  C^H^PtA8Cl,2HO.  —  Ce  sel  forme  des  aiguillei 
inodores,  d'une  saveur  nauséabonde,  solubles  à  chaud  dans  l'eau  el  dans 
Talcool.  L'ammoniaque  le  dissout  en  toutes  proportions.  Lorsqu'on  éva- 
pore cette  dissolution ,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  peu  net$,  qui  ne 
sont  plus  solubles  dans  l'alcool. 

Le  dilorure  de  cacoplatyie  cristallisé  supporte  une  température  de 
10/i*  tans  se  décomposer;  il  perd  seulement  k  pour  100  d'eau  de  cristal- 
lisation, qu'il  reprend  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau. 

Lorsqu'on  chaufie  le  chlorure  de  cacoplatyie  à  une  température  supé- 
rieure à  164",  il  devient  brun,  puis  il  brûle  d'un©  manière  oontimie  en 
répandant  des  vapeurs  arsenicales.  Il  laisse  comme  résidu  de  cette  com- 
bustion de  l'arséninre  de  platine. 

L'adde  chlorhydrique  n'agit  pas  sur  le  chlorure  de  cacoplatyie. 

L'acide  sulfurique  le  colore  en  jaune. 

L'iodure  et  le  bromure  de  potassium  donnent,  lorsqu'on  les  verse  dans 
la  dissolution  du  chlorure  de  cacoplatyie,  des  précipités  jaunes  d'iodta'9 
ou  de  bromure  de  cacoplatyie. 

Enfin,  Tazotate  d'argent  précipite  le  chlore  du  chlorure  de  cacopla» 
tyle,  sans  détruire  la  neutralité  de  la  liqueur. 

Bromure  de  cacoplatyie.  C^H'^PtAsBr,2H0.  ^  Le  bromure  de  caco- 
platyie forme  des  aiguilles  jaunes,  inodores,  d*uiie  saveur  arsenicale  très 
désagréable,  rougissant  légèrement  le  tournesol. 

On  le  prépare  en  versant  du  bromure  do  potassium  dans  une  disso- 
lution chaude  de  chlorure  de  cacoplatyie.  Les  aiguilles  de  bromure  de 
cacoplatyie  se  déposent  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur, 

lodure  de  cacoplatyie.  C^ffPtAsI,2H0.  —  Ce  sel  forme  des  paiU 
lettes  jaunes  qui  ressemblent  beaucoup  aux  paillette  d'iodure  de  plomb. 

Elles  sont  ftisibles  à  2^0*»  environ ,  forment  un  liquide  qui  noircit 
si  l'on  élève  davantage  la  température,  et  finit  par  brûler  en  répandant 
des  vapeurs  épaisses,  qui  ont  Todeur  du  cacodyle,  et  en  laissant  un  résidu 
d'arséniure  de  platine. 
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On  obtient  Tiodure  de  cacoplatyle  en  mélangeant  des  dissolutions 
'  étendues  et  bouillantes  d*iodure  de  potassium  et  de  chlorure  de  caco- 
platyle. 

Sulfate  de  cacoplatyle.  C*H^PtAsO,S03,2HO.  —  Le  sulfate  de  caco- 
platyle se  dépose  de  sa  dissolution,  sous  la  forme  de  petits  grains  blancs, 
cristallins,  inodores ,  d'une  saveur  amère  et  astringente.  Il  ne  s'altère 
pas  au  contact  de  l'air,  et  peut- supporter  une  température  de  lôO*»,  sans 
éprouver  la  moindre  altération. 

On  le  prépare  en  précipitant  par  le  sulfate  d'argent  une  dissolution 
bouillante  de  chlorure  de  cacoplatyle. 


«e  caeoOTie.  —  U  existe  un  sous-chlorure  de  caco- 
dyle  qui  ressemble  beaucoup  au  chlorure. 

Ce  corps  est  hquide  ;  son  odeur  est  très  nauséabonde  ;  il  bout  à  109». 
La  densité  de  sa  vapeur  est  représentée  par  le  nombre  5,46* 

On  le  prépare  en  distillant  la  liqueur  de  Cadet  avec  de  l'acide  dilor- 
hydrique. 

Le  produit  de  cette  distillation  est  ensuite  rectifié  à  l'abri  du  contact 
de  l'air,  sur  un  mélange  de  craie  et  d'eau ,  puis  redistillé  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique. 

Bromure  de  eaeodyie.  —  Le  bromure  de  caoodyle  ressemble  beau- 
coup au  chlorure.  C'est  un  liquide  jaune,  qui  ne  fume  pas  à  l'air. 

Le  bromure  de  cacodyle  se  décompose  quand  on  le  chauffe  à  200«  ou 
300°  dans  une  cloche  courbe  placée  sur  le  mercure.  Le  cacodyle  est  mis 
en  liberté  et  le  brome  s'unit  au  mercure. 

Enfin,  lorsqu'on  le  chauffe  en  présence  de  l'eau,  il  donne  naissance  à 
un  liquide  jaune  et  fumant  qu'on  considère  conune  un  sous-bromw'e  de 
cacodyle.  On  prépare  le  bromure  de  cacodyle  en  distillant  du  chloro- 
mercurate  de  cacodyle  avec  de  l'acide  bromhydrique  en  dissolution 
concentrée. 

Il  existe  un  bromomercurate  de  cacodyle  ;  on  l'obtient  sous  la  forme 
d'un  précipité  cristallin. 


«e  eaeodyie.  C^H^AsI.  —  L'iodure  de  cacodyle  est  un  liquide 
sirupeux,  de  couleur  jaune,  dont  l'odeur  est  forte  et  repoussante. 

Lorsqu'on  l'expose  à  l'air,  il  ne  répand  aucune  vapeur  et  se  transforme 
en  acide  cacodyUque  qui  cristallise. 

Il  supporte  une  température  de  —  10'  sans  se  solidifier. 

Son  point  d'ébuUition  est  de  beaucoup  supérieur  à  100°  ;  cependant  il 
distille  à  cette  température  lorsqu'il  est  en  présence  de  la  vapeur  d'eau. 

Quand  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  s'enflamme  et  brûle  avec 
une  flanune  brillante,  en  répandant  des  vapeurs  d'iode. 
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Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  le  décomposent  et  mettent  Tiode 
en  liberté. 

On  le  prépare  en  distillant  la  liqueur  de  Cadet  avec  de  Tacide  iodhy- 
drique  en  dissolution  concentrée.  Le  produit  de  cette  distillation  est  un 
liquide  huileux,  jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  des  tables 
rhomboïdales  de  sous-iodure  de  cacodyle.  On  rend  cette  précipitation 
complète  en  plaçant  le  produit  dans  un  mélange  réfrigérant ,  puis  on 
décante  la  partie  liquide  qui  constitue  Tiodure  de  cacodyle. 

L'iodure  de  cacodyle  n'est  pas  encore  parfaitement  pur.  Pour  le  puri- 
fier, on  le  distille  en  présence  de  Tacide  iodhydrique  ;  on  laisse  pendant 
un  certain  temps  le  produit  de  cette  distillation  en  contact  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  dans  des  tubes  remplis  d*acide  carbonique ,  et  scellés  à 
la  lampe;  puis  on  le  soumet  à  une  dernière  distillation  en  présence  du 
même  gaz ,  et  Ton  a  soin  d'arrêter  l'opération  quand  les  deux  tiers  du 
liquide  ont  passé  dans  le  récipient. 

8«wi-ioavr«  de  eaeodyie.  —  Le  sous-iodure  de  cacodyle  cristallise 
en  tables  rhomboïdales  de  couleur  jaune.  Ce  sel  répand  à  l'air  des 
vapeurs  blanches;  il  est  fusible  au-dessous  de  100**,  et  distille  sans 
altération. 

On  le  produit  en  faisant  agir  l'oxyde  de  cacodyle  sur  l'iodure 
neutre. 

Pivorare  «e  eacodyie.  —  Le  fluorure  de  cacodyle  est  un  liquide  in- 
colore, dont  l'odeur  est  nauséabonde.  11  attaque  le  verre. 

On  le  prépare  en  distillant  du  chloromercurate  de  cacodyle  avec  de 
l'acide  fluorhydrique. 

Cjamnra  «e  eaeodjic.  C^H^Âs,C^Âz.  —  Le  cyanure  de  cacodyle  est 
solide.  11  cristallise  en  prismes  obliques,  tronqués  sur  les  arêtes  aiguës, 
€i  terminés  par  des  sonamets  dièdres. 

Ces  cristaux  fcmdént  à  33'  environ,  et  forment  un  liquide  éthéré,  in- 
colore, réfractant  fortement  la  lumière,  et  qui  se  solidifie  dès  que  la 
température  s'abaisse. 

Ce  liquide  bout  à  140*  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  exprimée  par  le 
nombi'e  4,63.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau.  L'éther  et  l'alcool  le  dissol- 
vent beaucoup  mieux. 

Le  cyanure  de  cacodyle  est  très  vénéneux.  11  suflBt  de  quelques  centi- 
grammes de  ce  corps,  réduits  en  Tapeur  dans  une  pièce,  pour  déterminer 
des  engourdissements  aux  extrémités ,  des  bourdonnements  dans  les 
oreilles,  et  quelquefois  même  des  syncopes. 
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Les  acides  minéraux  concentrés  décomposent  le  cyanure  de  cacodyle, 
et  éliminent  Tacide  cyanhydrique. 

Les  alcalis  faibles  ne  lui  font  subir  aucune  modification. 

Le  cyanure  de  cacodyle  produit  dans  les  sels  d*argent  un  précipité  de 
cyanure  d'argent. 

U  réduit  Tazotate  de  protoxyde  de  mercure,  et  transforme  le  bichlo- 
rure  de  mercure  en  chloromercurate  de  cacodyle. 

On  le  prépare  en  distillant  Toxyde  de  cacodyle  avec  l'acide  cyanhy- 
drique, ou  mieux  encore  en  distillant  la  liqueur  de  Cadet  en  présence  du 
cyanure  de  mercure. 

Le  mercure  est  réduit  à  Tétat  métallique,  et  le  cyanure  de  cacodyle 
vient  se  rendre  sous  une  couche  d*eau,  qu'on  a  eu  soin  de  placer  dans 
le  récipient.  U  cristallise  presque  aussitôt.  On  décante  le  liquide,  et  Ton 
exprime  les  cristaux  dans  du  papier  Joseph. 

SnifîBre  de  eacodyle.  C^H^ÀsS.  —  Le  suUure  de  cacodyle  est  un 
liquide  incolore,  transparent ,  dont  Todeur  est  très  désagréable.  Lors- 
qu'on l'expose  à  l'air,  il  s'empare  promptement  d'une  certaine  quantité 
d'oxygène,  et  se  transforme  en  un  mélange  de  bloxyde  et  de  bisulfure 
de  cacodyle  : 

2(CWA8S)  +  02  =  C<H«As02  +  C<H«As,S2. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  iiO'*  ;  son  point  d'ébullition  est  supérieur 
à  100».  La  densité  de  sa  vapeur  est  représentée  par  le  nombre  7,72. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  et  se  mélange  en  toutes  proportions 
avec  l'alcool  et  l'éther. 

Il  est  décomposé  par  Tacide  cUlorhydrique,  qui  le  transforme  en  clilo- 
rure  de  cacodyle. 

L'acide  acétique  ne  le  décompose  pas. 

Lorsqu'on  le  chaufie,  soit  à  l'état  sec,  soit  en  dissolution  alcoolique, 
avec  du  soufre,  on  obtient  du  bisulfure  de  cacodyle. 

Quand  on  mélange  une  dissolution  alcoolique  de  sulfiire  de  cacodyle 
avec  une  dissolution  alcoolique  d'azotate  de  cuivre ,  il  se  dépose  bientôt 
des  cristaux  octaédriques  dont  Véclat  est  comparable  à  celui  du  diamant, 
et  qui  sont  inaltérables  à  l'air.  C'est  un  sulfure  double  de  cacodyle  et 
de  cuivre  qui  a  pour  formule  : 

C«H»AbS,CuS. 

On  prépare  le  sulAire  dt  cacodyle  par  deux  procédés  : 

Le  premier  oonsisie  à  précipiter  par  le  sulAÎre  de  baryum  le  {Mroduit 

liquide  brut>  que  l'on  obtient  dans  la  dîfitillation  d'ua  mélange  d'acétate 

de  potasse  et  d'acide  arsénieux  (liqueur  de  Cadet). 
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Le  second  consiste  à  distiller  un  mélange  de  sulfure  de  baryum  et  de 
chlorure  de  cacodyle. 

Le  produit  de  cette  distillation  est  ensuite  rectifié  sur  du  carbonate  de 
plomb,  puis  sur  du  chlorure  de  calcium. 

On  doit,  dans  ces  opérations,  éviter  autant  quô  possible  le  contact 
de  Tair. 

BiMdCHre  4e  cAcodyie.  C^H^AsS*.  ^  Le  bisulfîire  de  cacodyle  est 
solide  à  la  température  ordinaire.  Il  fond  à  50%  et  se  décompose  à  une 
température  plus  élevée,  en  abandonnant  du  sulfure  de  cacx)dyle.  11  est 
insoluble  dans  Teau ,  peu  soluble  dans  Téther ,  et  assez  soluble  dans 
Falcool. 

L'eau  le  précipite  de  sa  dissolution  alcoolique  sous  la  forme  de  gout^ 
telettes  huileuses. 

On  peut  refroidir  ces  gouttelettes  à  20*  sans  les  solidifier;  mais  si, 
lorsqu'on  est  arrivé  à  cette  température  on  leur  imprime  le  moindre 
mouvement,  elles  cristallisent  aussitôt. 

Le  bisulfiire  de  cacodyle  brûle  à  Tair  avec  une  flamme  bleuâtre,  en 
produisant  de  l*acide  carbonique,  de  Tacide  sulfureux  et  des  vapeurs 
d'acide  arsénieux. 

L'acide  chlorhydrique  lé  dissout  sans  r«ltér«r. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  aussi,  mais  il  le  déccmipose  en  partie. 

L'acide  aiotique  transforme  le  bisulhire  de  cacodyle  en  acide  cacody- 
lique  ;  une  partie  de  soufre  est  miàe  en  liberté,  1 1  l'autre  partie  passe  à 
l'état  d'acide  sulfurique. 

L'acide  plombique  s'empare  du  soufre  que  contient  le  bisulfure  de 
cacodyle,  pour  former  du  sulfure  de  plomb,  et  transforme  en  cacodylate 
de  plomb  le  cacodyle  qui  résulte  de  la  décomposition. 

Le  mercure  enlève  une  partie  du  soufre  au  bisulfure  de  cacodyle,  et 
le  convertit  en  prolosulfure. 

On  obtient  le  bisulfure  de  cacodyle,  en  traitant  le  cacodyle  ou  le  sulfure 
de  cacodyle  par  le  soufre. 

On  le  prépare  aussi,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
dans  une  dissolution  d'acide  cacodylique. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'acide  cacodylique  est  très  vive  ; 
aussi  doit-on  refroidir  le  vase  dans  lequel  on  opère. 

La  liqueur  laisse  bientôt  déposer  du  bisulfure  de  cacodyle  souillé  de 
soufre. 

Pour  débarrasser  le  bisulfure  de  cacodyle  de  cet  excès  de  soufre,  on  le 
dissout  dans  l'alcool  bouillant  ;  on  filtre  ;  puis  on  laisse  refroidir  la  liqueur. 
Le  bisulfure  de  cacodyle  cristallise  pendant  le  refroidissement. 

Lorsque  ce  refroidissement  s'est  eflFectué  lentement ,  le  bisulfure  de 
cacodyle  se  présente  sous  la  forme  de  petites  tables  rhomboïdales.  Mais, 
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quand  la  transition  de  température  s'est  opérée  d'une  manière  brusque, 
il  se  dépose  en  petits  prismes  doux  et  gras  au  toucher,  inaltérables  à  Tair, 
et  qui  répandent  une  odeur  pénétrante  d'assa  fœtida. 

Acide  MrilbeAcodyUqiie.  C^H^AsS^,HS.  —  L'acide  sulfocacodylique  n'a 
pas  encore  été  isolé  ;  mais  on  obtient  des  sulfocacodylates  soit  en  préci- 
pitant des  sels  métalliques  par  du  bisulfure  de  cacodyle,  soit  en  traitant 
certains  cacodylates  par  l'hydrogène  sulfiiré. 

Salfocacod/iate  4e  ptomb.  C^H^ÀsS^PbS.  —  Ce  sel  forme  des  pail- 
lettes brillantes,  inaltérables  à  l'air,  insolubles  dans  l'eau  et  peu  solubles 
dans  l'alcool. 

On  le  prépare  en  précipitant  une  dissolution  alcoolique  d'acétate  de 
plomb  par  du  bisulfure  de  cacodyle. 

saifoeaeodjiate  de  biMniitii.  a(G^H<^AsS3),Bi^^  —  Ce  sel  cristallise 
sous  la  forme  de  paillettes  dorées.  Il  est  inodore,  inaltérable  à  l'air, 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

On  l'obtient  en  précipitant  une  dissolution  alcoolique  acide  d'azotate 
de  bismuth ,  par  une  dissolution  alcoolique  de  bisulfure  de  cacodyle* 

HuÈto^mcoéjimte  dTaiitiaMiliie.  3(C^H«AsS'),SbH)^.  —  Ce  sel  cristallise 
en  aiguilles  d'un  jaune  clair. 

On  le  prépare  en  précipitant  une  dissolution  alcoolique  adde  de 
ddorure  d'antimdne  par  une  dissolution  alcoolique  de  bisulfure  de 
cacodyle. 

SoiiSi^eaeodyUite  4*or.  C^H<^AsS^Au^S.  —  Le  sulfocacodylate  d'or  est 
jaune ,  pulvérulent ,  décomposable  par  la  chaleur,  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther  et  l'acide  chlorhydrique.  La  potasse  l'attaque  fortement. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  un  mélange 
de  dissolutions  alcooliques  de  chlorure  d'or  et  d'acide  cacodylique* 

Séiéiilare  4e  eaeodyie.  —  Le  séléniure  de  caoodyle  est  liquide,  inco- 
lore, transparent  ;  son  odeur  est  fétide. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Il  produit  un  précipité  noir  dans  les  sels  d'argent. 

IxNTsqu'on  le  verse  dans  une  dissolution  de  bichlorure  de  mercure,  il 
forme  également  un  précipité  noir. 

Ce  précipité  se  convertit  en  chloromercurate  de  cacodyle,  sous  l'in- 
fluence d*un  excès  de  bichlorure  de  mercure. 

On  l'obtient  en  distillant  à  plusieurs  reprises  un  mélange  de  chlorure 
de  cacodyle  et  de  séléniure  de  sodium. 
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oombutaisoms  bx  voxm^m  us  caoobtub 

ATXO  IiBi  OXACXDXS. 


AMtate  de  eacodyie.  —  Ce  sel  se  forme  quand  on  fait  dissoudre,  à 
froid,  la  liqueur  de  Cadet  dans  Tacide  azotique. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  de 
cacodyle,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui  a  pour  formule  3(C*H*AsO), 
AgO,AzO\  Au  premier  abord,  ce  précipité  paraît  amorphe  ;  mais,  quand 
on  l'examine  à  la  loupe ,  on  reconnaît  qu'il  est  composé  d'une  multi- 
tude de  petits  octaèdres  réguliers  offrant  les  faces  du  cube  et  du  dodé- 
caèdre rhomboïdal. 

Ces  cristaux  ont  un  éclat  adamantin.  Ils  supportent  une  température 
de  90*  sans  se  décomposer  ;  mais  ils  font  explosion  à  100",  et  laissent 
dégager  des  produits  inflammables,  dont  l'odeur  est  fëtide.  L'action  de 
l'air,  de  la  lumière  et  des  matières  organiques  fait  prendre  à  la  lonjnic 
une  teinte  brune  à  ces  cristaux. 

Soifftte  de  caeodyie.  —  Ce  sel  se  dépose  de  sa  dissolution  sous  la 
forme  de  cristaux  aciculaires,  groupés  autour  d'un  même  centre.  Ces 
cristaux  ont  une  odeur  désagréable.  Us  rougissent  le  tournesol. 

On  obtient  le  sulfate  de  cacodyle  en  faisant  dissoudre  l'oxyde  de 
cacodyle  dans  l'acide  sulfiirique  bouillant.  Le  sel  se  dépose  pendant  le 
refroidissement. 

PlMMphtttc  de  caeodyle.  —  Le  phosphate  de  cacodyle  est  un  liquide 
nsqueux,  dont  l'odeur  est  nauséabonde.  Il  rougit  le  tournesol. 

La  chaleur  le  décompose  en  eau,  en  oxyde  do  cacodyle,  et  en  acide 
phosphoiiquc. 


CACODYLE.   G^H^As. 

C< 300,00 22,85 

Il« 75,00 5,71 

As 937,50 7iM 


1312,50  100,00 

Le  caco<lyle  est  un  liquide  visqueux,  transparent,  spontanément 
inflammable.  Son  odeur  est  insupportable,  elle  rappelle  celle  de  l'hydro- 
gène arsénié.  Il  est  vénéneux,  et  agit  directement  sur  la  peau  en  produi- 
sant des  démangeaisons  douloureuses. 

IV.  13 
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Lorsqu'on  rexï)ose  à  un  froid  de  —  6  *,  il  cristallise  en  prismes  à  base 
carrée.  II  bout  à  ITO*»;  la  densité  de  sa  vapeur  est  représentée  par  le 
nombre  7,1.  Si  l'on  élève  la  tempérât Uî*fe  jusqu'à  /lOO^,  il  se  décompose 
en  arsenic  et  en  carbures  d'hydrogène  gazeux. 

Dès  qu'il  est  en  contact  avec  Tair,  il  furae,  s'enflamme,  absorbe  de 
Toxygène,  et  se  transforme  successivement  en  oxyde  de  caoodyle,  puis 
en  acide  cacodylique. 

L'oxygène  pur  détermine  une  décomposition  plus  complète,  il  convertit 
le  cacodyle  en  acide  arsénieux  et  en  acide  carbonique.  C'est  en  raison  de 
cette  grande  affinité  pour  l'oxygène,  que  le  cacodyle  ramène  l'indigo 
bleu  à  l'état  d'indigo  blanc,  et  réduit  les  sels  de  mercure ,  d'argent 
et  d'or. 

Le  cacodyle  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  l'alcool  et  Téther  le  dissolvent 
assez  facilement. 

Il  s'enflamme  dans  le  chlore  gazeux,  et  se  transforme  en  chlorure  de 
cacodyle  sous  l'influence  de  la  dissolution  aqueuse  du  chlore. 

Le  soufre  se  dissout  dans  le  cacodyle,  et  produit  un  sulfure  ou  un 
bisulfure  de  cacodyle. 

L'acide  azotique  dissout  le  cacodyle;  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate 
d'argent  dans  cette  dissolution,  on  obtient  un  azotate  de  cacodyle  et 
d'argent  qui  cristallise  par  l'évaporation  de  la  liqueur. 

L'acide  sulfurique  dissout  le  cacodyle  à  froid  ;  lorsqu'on  distille  c^tte 
dissolution  on  obtient  un  liquide  huileux,  dont  l'odeur  est  très  agréable. 

Le  cacodyle  peut  s'unir  au  mercure. 

On  prépare  le  cacodyle  en  faisant  réagir  sur  le  chlorure  de  cacodyle 
des  métaux  tels  que  le  fer,  le  zinc,  l'étain,  qui  s'emparent  du  chlore  et 
mettent  le  radical  en  liberté.  Cette  réaction  doit  être  tàite  dans  une 
atmosphère  privée  d'oxygène ,  parce  que  le  cacodyle  s'oxyde  avec  fa- 
cilité. 

On  obtient  aussi  du  cacodyle  en  chauffant  du  sulfure  de  cacodyle  dans 
une  cloche  courbe  placée  sur  le  mercure  ;  il  se  forme  du  sulfure  de  mer- 
cure, et  le  cacodyle  est  mis  en  liberté. 
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ACIDE  FOKMIOUB.  G?H03,H0. 

C2 160,00 26,08 

H 12,50 2,17 

O» 300,00 52,17 

HO 112,50 19,58 


575,00  100,00 

L'acide  formique  est  un  produit  de  TorganiBation  animale  ;  on  peûi 
l'obtenir  artificiellement  dans  un  grand  nombre  de  circonstances. 

Cet  adde  est  très  oxygétié  et  présente  une  grande  stabilité  ;  aussi  est41 
le  résultat  de  Faction  de  presque  tous  les  corps  oxygénants  sur  les  matières 
organiques. 

L'acide  formique  a  été  découvert  par  Gehlen  dans  les  fourmis  rouges. 
On  reconnaît  que  Tacide  formique  est  sécrété  par  ces  insectes  en  les 
faisant  marcher  sur  du  papier  de  tournesol  humide  ;  leurs  pattes  y 
laissent  des  traces  rouges  qui  sont  produites  en  partie  par  l'acide  foi*'- 
mique. 

Il  semble  résulter  d'observations  récentes  que  l'acide  formique  sécrété 
par  les  fourrais  roUges  n'est  pas  un  produit  de  leur  organisation.  En 
effet,  la  réaction  acide  que  Ton  remarque  souvent  dans  l'essence  de  téré- 
benthine est  due  à  la  pixxluction  d'une  petite  quantité  d'acide  formique 
résultant  de  l'oxydation  lente  de  l'essence  au  contact  de  l'air»  (MM.  Lau* 
rent  et  Weppen.) 

On  a  constaté  aussi  la  présence  d'une  grande  quantité  d'acide  for- 
mique dans  des  branches  de  pinastres  qui  s'étaient  pourries  aU  contact 
de  l'air.  (M.  Redtenbacher.) 

Comme  les  fourmis  qui  construisent  leurs  demeures  dans  le  bois 
s'établissent  de  préférence  dans  les  vieux  pins  ou  sapins  pourris,  il  est 
possible  que  l'acide  fortnique  sécrété  jiar  ces  Insectes  provienne  de  l'es- 
sence de  térébenthine. 

On  extrait  l'acide  formique  des  fourmis  par  le  procédé  suivant  r 

On  broie  les  fourmis  rouges,  on  les  mêle  avec  2  ou  3  parties 
d'eau,  et  l'on  distille  le  mélange  aVec  précaution.  La  liqueur  distillée 
est  saturée  par  de  l'oxyde  de  plomb  ou  traitée  par  de  l'acétate  de 
plomb  tribasique.  Il  se  produit  du  formiate  de  plomb  très  peu  soluble 
cjui  se  précipite.  Ce  sel ,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré ,  donne 
l'acide  formique. 

Ce  mode  de  prépài'àtioh  de  l'acide  formique  a  été  abandonne  depuis 
la  découverte  de  l'acide  formique  ïii^ilficiel ,  faîte  en  1821  par  AT.  bœbc- 
reiner.  Ce  chimiste  a  i^it  l'observation  curieuse  que  l'acide  tartrique  ou 
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le  sucre,  soumis  à  raclion  oxydante  d'un  mélange  debi-oxyde  de  manga- 
nèse, d*acide  sulfurique  et  d*eau,  produisent  un  acide  identique  avec  celui 
des  fourmis. 

L'amidon,  la  matière  ligneuse,  les  gommes,  Talcool,  la  plupart  des 
acides  organiques,  la  salicine,  etc.,  etc.,  donnent  également  de  Tacide 
formique  quand  on  les  soumet  à  l'action  oxydante  des  acides  chromique, 
chlorique,  azotique,  du  permanganate  de  ix)tasse,  et  surtoutà  celle  d'un 
mélange  d'acide  sulfiirique  étendu  d'eau  et  de  bi-oxyde  de  manganèse. 
(MM.  Dœbereiner,  Liebig.) 

On  a  obtenu  aussi  l'acide  formique  par  l'oxydation  de  la  caséine,  de 
l'albumine  et  de  la  fibrine  (M.  Guckelberger),  par  l'oxydation  de  la  géla- 
tine (M.  Schlieper),  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  chloroforme,  le 
bromoforme,  l'iodoforme,  le  chloral,  le  bromal,  l'acide  tridiloracétique, 
et  par  la  distillation  ménagée  de  l'acide  oxalique. 

Froprlélé*. 

L'adde  formique  monohydraté  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ; 
il  fîime  à  l'air,  cristallise  au-dessous  de  zéro  en  belles  lames  micacées,  et 
entre  en  ébullition  à  lOO*.  Sa  densité  est  représentée  par  le  nombre  1 ,235. 
Sa  vapeur  est  inflammable  :  elle  brûle  avec  une  flamme  bleue,  le  poids 
spécifique  de  cette  vapeur  est  représenté  par  le  nombre  2,125.  Cet  acide 
forme,  en  se  combinant  avec  l'eau,  deux  hydrates  définis.  On  ne  le  con- 
naît pas  à  l'état  anhydre.  Les  bases  seules  peuvent  lui  enlever  l'équiva- 
lent d'eau  qu'il  retient  lorsqu'il  est  isolé. 

L'acide  formique  monohydraté  est  un  des  acides  les  plus  corrosifs  que 
l'on  connaisse.  Son  action  sur  l'économie  animale  peut  être  comparée  à 
celle  de  l'acide  azotique  :  lorsqu'on  en  met  une  goutte  sur  la  peau,  elle  y 
produit  une  véritable  brûlure.  L'adde  formique  est  décomposé  par  l'acide 
sulfurique  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  : 

(?H03,H0  +  S03  =  SCO  +  S0»,2H0. 

Les  corps  oxygénants  transforment  l'acide  formique  en  acide  carbo- 
nique :  2  équivalents  d'oxygène  suffisent,  en  eflet,  pour  le  changer  en 
2  équivalents  d'acide  carbonique  et  2  équivalents  d'eau  : 

C2003,HO  +  02  «  200»  4-  2H0. 

Cette  réaction  sert  à  caractériser  Tacide  formique.  Lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'oxyde  de  mercure  ou  de  l'oxyde  d'argent,  on  voit  se 
dégager  immédiatement  de  Tacide  carbonique.  Le  métal  réduit  se  préci- 
pite sous  la  forme  d'une  poussière  noire  ou  grise.  CiCrtains  sels  peuvent 
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être  décomposés  par  Tacide  fomiique  :  ainsi  le  bichlorure  de  mercure  est 
ramené,  sous  Tinfluence  de  cet  acide,  à  l'état  de  protochlorure. 

Le  chlore  transforme  l'acide  formiciue  en  un  mélange  d'acide  carbo- 
nique et  d'acide  chlorhydrique.  (M.  Cloez.) 

PrépftmiloD. 

On  prépare  ordinairement  l'acide  formique  en  chauffant  un  mélange 
de  10  parties  d'amidon,  37  parties  de  peroxyde  de  manganèse,  30  parties 
d'acide  sulfurique  et  30  parties  d'eau.  On  introduit  ces  différents  corps 
dans  une  grande  cornue  de  verre  à  laquelle  on  adapte  un  réfrigérant.  On 
chauffe  d'abord  avec  précaution  :  de  l'acide  cai'bonique  se  dégage  ;  la 
masse  se  boursoufle  et  passe  quelquefois  dans  le  récipient.  Quand  cette 
première  réaction  s'est  produite,  on  doit  remettre  dans  la  cornue  le  liquide 
qui  a  été  entraîné  par  le  dégagement  d'acide  carbonique.  La  distillation 
peut  alors  être  i)oussée  avec  rapidité.  Les  proportions  que  nous  avons 
indiquées  donnent  environ  3,35  parties  d'acide  formique  aqueux. 

Cet  acide  est  saturé  i>ar  du  carbonate  de  plomb.  Le  formiate  de  plomb 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  se  dissout,  au  contraire,  dans 
l'eau  bouillante,  et  se  dépose  en  longues  aiguilles  prismatiques  par  le  re- 
froidissement de  la  liqueur.  On  peut  aussi  obtenir  le  formiate  de  plomb 
en  soumettant  à  l'ébullition  un  mélange  d'oxyde  puce  de  plomb,  d'acide 
tartrique  et  d'eau  :  c^  sel  se  dépose  par  le  refroidissement  des  liqueurs 
filtrées.  C'est  avec  le  formiate  de  plomb  qu'on  prépare  l'acide  formi(|ue 
concentré.  On  dessèche  ce  sel  à  120';  on  l'introduit  dans  une  cornue 
tubulée  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec  ; 
il  se  produit  ainsi  du  sulfure  de  plomb,  qui  reste  dans  la  cornue,  et  de 
l'acide  formique  monohydrate,  qui  se  dégage  : 

PbO,C»H03  +  IIS  =  PbS  +  C^HO^IIO. 

On  retire  encore  Facide  formique  concentré  du  formiate  de  soude  en 
distillant  ce  sel  avec  de  l'acide  sulfurique.  On  emploie  à  cet  effet  7  parties 
de  formiate  de  soude  sec,  10  parties  d'acide  sulfiirique  concentré  et  U  par- 
ties d'eau. 
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FOKMIATBS. 

Les  bases,  en  réagissant  sur  l'acide  formique,  ne  déplacent  qu'un  seul 
équivalent  d'eau.  Les  formiates  neutres  sont  représentés  par  la  formule 
MO,C^HO^.  L'acide  formique  est  doqc  un  acide  monobasique. 

Tous  les  formiates  sont  solubles  dans  l'eau. 

Les  formiates  alcalins  sont  employés  dans  l'analyse  minérale  ;  ils  ré- 
duisent les  sels  d'argent,  de  mercure,  de  platine  et  de  palladium,  et 
n'exercent  aucune  action  sur  les  sels  de  fer  et  de  manganèse. 

Quand  on  chauffe  les  formiates  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  con- 
centré, l'acide  formique  se  décompose  en  oxyde  de  carbone  pur,  qui  se 
dégage,  et  en  eau,  qui  s'unit  à  l'acide  sulfurique.  Cette  propriété  est  l'une 
des  plus  caractéristiques  de  l'acide  formique  et  des  Ibimiates. 

Chauffés  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude  caustique,  les  formiates  sont 
décomposés,  un  peu  avant  le  rouge  sombre,  en  hydrogène  libre  et  en 
carbonates  : 

KO  +  HO  +  K0,C2H0«  =  2(K0,C0«)  +  2ri. 

Avant  d'éprouver  cette  décomposition  finale,  les  formiates  sont  changés 
d'abord  en  oxalates.  (M.  Péllgot.) 

Les  cyanures  alcalins  se  transforment  en  formiates  alcalins  et  en  am- 
moniaque par  une  ébuUition  prolongée  avec  l'eau  : 

KCUz  +  ÛHO  =  K0,C»H0«  +  A»»»* 

L'acide  formique  donne  des  seh  acides  avec  l»  potasse  et  Ift  ^oude, 
(M.  Bineau.) 

FormiAte  nentve  de  ytaMc  -^  Le  formiate  de  potasse  cristallise  en 
rismes  quadrilatères. 

Biférmiate  de  potaMe.  KO,(C^Hœ)^,HO.  —  Le  biformiate  de  potasse 
stun  sel  cristallin,  inodore,  d'une  saveur  fortement  acide,  très  déli- 
quescent, soluble  dans  l'alcool,  dans  l'eau  et  dans  l'acide  formique. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre,  à  chaud,  le  formiate  neutre  de 
potasse  dans  l'acide  formique  concentré. 

Formiate  aentre  de  Mode.  NaO,C^H0^2HO.  —  Ce  sel  cristallise 
en  prismes  à  base  rhomboidale;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  et  inso- 
luble dans  l'alcool.  On  l'emploie  dans  l'analyse  pour  réduire  les  sels 
métalli(iucs. 
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WUormdmt^  4e  «onde.  NaO,(C^HO'^)^^0.  —  Ce  sei  possède  uue  saveur 
forlement  acide  ;  il  est  déliquescent  et  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  biformiale  de  soude  est  trè^  peu  stable  ;  il  suffit  d'étendre  d'eau  la 
dissolution  de  ce  sel,  ou  de  comprimer  ses  cristaux,  pour  régénérer  l'acide 
forraique  et  le  formiate  neutre  de  soude. 

On  prépare  le  biformiate  en  faisant  dissoudre  du  formiate  neutre  de 
soude  dans  de  l'acide  formique  concentré. 

F#mafM«  4*awMal«4ae.  AzH^HO,C3H03.  —  Le  formiate  d'ammo- 
niaque cristallise  en  prismes  quadrangulaires  droits  terminés  par  quatre 
faces.  Ce  sel,  chauffé  à  200",  se  dédouble  en  eau  et  en  acide  cyanhy- 
drique  : 

AzH',nO,C?H03  =  /iHO  +  C'AzIl). 

(MM.    DOBBE|l£IM£R,    PELOUZË.) 

H  est  très  soluble  dans  Teau  et  déliquescent. 

Formiate  de  hmmjie,  BaO,C^H08.  —  Ce  sel  est  anhydre  ;  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  cristaux  prismatiques ,  qui  sont  transparents, 
inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 
(Bernhardi.) 

FomUUe  de  stroiitlMie.  StO,C^II0^2HO.  —  Le  formiate  de  stron- 
tiane  forme  des  cristaux  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100'. 
Ils  sont  solubles  dans  l'eau. 

La  dissolution  du  formiate  de  strontiane  n*exerce  aucuiw?  action  s{x\\  la 
lumière  polarisée. 

Fonniiite  de  etom^.  CaO,C^H03.  t-  Ce  sel  cristallise  en  prismes  ou 
en  octaèdres.  Il  est  efflorescent,  soluble  dans  8  parties  d'eau,  et  inso- 
luble dans  l'alcool.  (Heusser.) 


Fonnkite  de  magn^rfe.  MgO,C^HO^.  —  Le  formiate  de  magnésie 
cristallise  en  aiguilles  fines,  transparentes,  inaltérables  à  l'air.  Il  n'éprouve 
aucune  duninution  de  poids,  quand  on  le  dessèche  à  100°.  Elles  sont 
solubles  dans  13  parties  d'eau  froide,  et  insolubles  dans  l'alcool. 

F«^iriia«««  d*iaimiiac.  -~  Ce  sel  est  gommeux  (i\  déliquesceiit. 
On  le  prépare  en  faisant  agir  du  sulfate  d'alumine  sur  du  formiate 
de  baryte. 

Formiiifi:  ^ç  numsiuiève.  MnO,C^HU^2HU.  —  Ce  sel  est  rouge;  il 


Digitized  by 


Google 


200      ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  ACIDES  QUI  SE  TROUVENT  DANS  LES  VÉGÉTAUX. 

cristallise  en  tables  isomorphes  avec  les  cristaux  des  formiates  de  zinc  et 
de  cadmium. 

Le  formiate  de  manganèse  est  soluble  dans  13  parties  d'eau  froide, 
et  insoluble  dans  Talcool. 

FormUitM  de  ièr.  —  Il  existe  plusieurs  combinaisons  des  oxydes  de 
fer  avec  Tacide  formique. 

FonnlAle  iMisMiae  de  lurotoxyde  de  fer.  —  (^e  sel  est  jaune.  On 
l'obtient  en  versant  du  formiate  de  baryte  dans  une  dissolution  de  sul- 
fate de  proloxydo  de  ftr. 

Foraïkite  iMiel^iie  de  peroxyde  de  fer.  —  Ce  SOUS-Scl  se  produit 
quand  on  fait  bouillir  une  liqueur  qui  tient  en  dissolution  du  formiate 
de  soude  et  du  sulfate  de  peroxyde  de  fer. 

Formiate  de  peroxyde  de  fer.  —  Ce  sel  est  cristallin ,  d'un  jaune  plus 
foncé  que  celui  dessous-sels  précédents;  il  est  déliquescent. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  dans  de  Tacide  formique  du  per- 
oxyde de  fer  récemment  précipité. 

Formiate  de  ehréme.  —  Le  formiate  de  chromc  est  un  sel  vert, 
déliquescent. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  dans  de  l'acide  formique  de  l'oxyde 
de  chrome  hydraté. 

Formiate  de  sine.  ZnO,C^HO',2HO.  —  Les  cristaux  de  ce  sel  sont 
inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  24  parties  d'eau  à  19",  et  insolubles 
dans  l'alcool. 

On  prépare  le  formiate  de  zinc  en  faisant  dissoudre  du  zinc  ou  de 
l'oxyde  de  zinc  dans  de  l'acide  formique. 

Formiate  de  eadmiimi.  CdO,C^H0^2HO.  —  Le  formiate  de  cadmium 
est  isoihorphe  avec  le  formiate  de  zinc.  (M.  H.  Kq)p.) 
Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Formiate  de  eoiiait.  —  Le  formiate  de  cobalt  forme  des  cristaux  roses 
peu  solubles  dans  l'eau,  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Formiate  de  plomb.  PbO,C'Hœ.  —  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  isomorphes  avec  les  cristaux  de  formiate  de  baryte  ;  elles  ne 
possèdent  pas  de  clivage.  Leur  saveur  est  douce  et  astringente  ;  elles  sont 
solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  formiate  de  plomb  se  préparc  par  deux  procédés  diifércnts. 
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Le  premier  consiste  à  verser  de  l'acide  formique  dans  une  dissolution 
saturée  d'acétate  de  plomb. 

Le  second,  à  faire  bouillir  pendant  un  certain  temps  une  dissolution 
de  glucose,  qui  tient  en  suspension  du  peroxyde  de  plomb. 

ForaUa««  ée  e«i¥re  MMlqpe.  —  Ce  sel  est  vert  ;  il  est  peu  soluble 
dans  Teau. 

PorMiate  neutre  «e  e«lTre.  CuO,C^H03,6HO.  —  Le  formiate  neutre 
de  cuivre  cristallise  en  gros  prismes  rhomboïdaux  d'un  bleu  clair, 
solnbles  dans  8  parties  d'eau  froide  et  dans  400  parties  d'alcool  à  86  cen- 
tièmes. 

Le  formiate  de  cuivre  se  combine  avec  la  strontiane  et  la  baryte,  et 
forme  des  sels  doubles  de  couleur  bleue  ou  verte.  Ces  sels  sont  isomor- 
phes avec  le  formiate  de  cuivre. 


Formiate  éTmrmadmm.  —  Ce  sel  est  vert ,  incristallisable  et  déli- 
quescent. 

On  le  prépare  en  précipitant  du  protochlorurc  d'uranium  par  du 
formiate  de  soude. 


Fonulale  4e  protoxyde  de  aMTCvre.  —  Ce  sel  cristallise  en  pail- 
lettes nacrées,  grasses  au  toucher ,  qui  noircissent  par  l'action  de  la 
lumière. 

Le  formiate  de  protoxyde  de  mercure  est  très  peu  stable  ;  il  suffit  d'un 
choc,  ou  d'une  élévation  de  température  de  100%  pour  détenniner  sa 
décomposition  en  mercure  métallique,  acide  formique  et  acide  car- 
bonique: 

2(Hg»0,C»H0»)  =  ûHg  +  C»H03,H0  +  2C02. 

FemUate  de  peroxyde  de  mereure.  —  Le  formiate  de  peroxyde  de 
mercure  est  encore  moins  stable  que  le  formiate  de  protoxyde. 

Ce  formiate  se  produit  quand  on  fait  dissoudre  du  peroxyde  de  mercure 
hydraté  dans  de  l'acide  formique;  mais  à  peine  est-il  formé  qu'il  laisse 
dégager  de  l'acide  carbonique ,  de  l'acide  formique,  et  se  convertit  en 
formiate  de  protoxyde  de  mercure  : 

Û(HgO,C2UO«)  =  2C0Î  +  C?H03,U0  +  2(Hg^,C«H03). 

Formiate  de  peroxyde  Acide  Fomiiate  do  protoxyde 

de  mercuro.  formique.  de  mercure. 

Formiate  d'argent.  ÂgO,C^H03.  —  Le  formiate  d'argent  est  blanc  ;  il 
cristallise  sous  la  forme  de  paillettes. 
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Ce  sel  est  très  peq  st^le;  lorsqu'on  le  ch^uflfe  avec  un  alcali,  ou  même 
avec  de  Toxyde  d'argent,  il  se  décompose  en  argent  mételUque  et  m 
acide  carbonique  : 

AgO,C?H03  +  AgO  =  2G02  +  HO  +  2Ag. 

On  obtient  la  même  décomposition  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
de  formiate  d'argent. 

On  produit  le  formiate  d'argent  en  versant  un  formiate  alcalin  en 
dissolution  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent. 

Formaniiide.  C'^H'AzO^.  —  La  tbrmanilide  cristallise  en  prismes  rex;- 
tangulaires  aplatis  ;  elle  fond  à  /i6°,  et  peut  rester  liquide  lors  môme  que 
la  température  s'abaisse,  si  elle  est  placée  à  l'abri  des  vibrations. 

La  formanilide  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ces  disso- 
lutions sont  neutres  aux  papiers  réactifs. 

Les  acides  et  les  alcalis  réagissent  lentement,  à  froid,  sur  la  forma- 
nilide. 

On  rend  cette  action  plus  rapide  en  chauffant  le  mélange. 

Si  Ton  traite  la  formanilide  par  l'acide  sulftirique  étendu,  on  régénère 
de  l'acide  formique. 

L'acide  sulfurique  concentré  convertit  la  formanilide  en  acide  suif- 
anilique. 

La  potasse  en  dissolution  transtbrme  la  formanilide  en  aniline. 

Pour  préparer  la  formanilide ,  on  soumet  l'oxalate  d'aniline  à  l'action 
de  la  chaleur.  Ce  sel  se  transforme  en  un  mélange  d'oxanilide  et  de 
formanihde.  On  épuise  ce  mélange  par  de  l'alcool,  et  Ton  évapore  à  sec 
la  dissolution  alcoolique.  On  reprend  le  résidu  par  l'eau,  et  l'on  feit 
bouillir  la  dissolution  jusqu'à  ce  qu'une  matière  rouge,  qui  s'est  formée 
par  suite  de  l'altération  du  sel  d'aniline,  se  soit  précipitée. 

Il  ne  reste  plus  alors  en  dissolution  que  la  formanilide,  qui  cristallise 
lorsqu'on  laisse  évaporer  librement  la  Uqueur.  (M.  Gerharb».) 
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AOIBB  TAETRIQUB.  G?H40^^2|10. 

C« 600,00    ..,.,,,,  32,00 

H< 60,00 2,67 

OW ,     1000,00 53,33 

(HO)» 225,00 ,  ,  .  i2,00 


1870,00  10P,0d 

On  a  pendapt  longtemps  représenté  Tacide  tartrique  par  la  fonnuie 
C^IIH)^HO  ;  mais  la  facilité  avec  laquelle  il  forme  des  sels  doubles  et  des 
sels  acides,  Ta  fait  cx>psidérer  plus  tard  comme  un  acide  bibasique.  Sa 
formule  a  été  doublée  et  est  devenue  :  C*H*0»**,2H0. 

Les  observations  suivantes  démontrent,  en  effet,  que  l'acide  tartrique 
est  véritablement  bibasique. 

Lorsqu'une  base  réagit  sur  cet  acide,  elle  déplace  d'abord  1  équivalent 
d'eau,  et  formp  un  sel  que  l'on  peut  considérer  coqime  un  ael  acide,  dans 
lequel  l'équivalent  d'acide  tartrique  est  saturé  à  la  fois  par  i  équivalent 
d'eau  et  par  1  équivalent  de  base  ;  ce  sel  a  pour  tbrmule  :  MO,UU, 
C8||4oio  Si  ja  base  qui  réagit  sur  l'adde  tartçique  est  en  excès,  elle  chasse 
les  deux  équivalents  d'eau  et  forme  un  sel  neutre  qui  est  représenté  par 
(MO)*,C*H*0*®.  L'acide  tartrique  peut  aussi  être  saturé  par  deux  bases 
différentes  et  former  alors  des  sels  doubles  qui  ont  pour  formule  : 
M0,H0,G8H*0'«. 

L'acide  tartrique  se  présente  sous  deux  modifications  qui  sont  égaîo- 
ment  dissymétriques,  et  ont  sur  la  lumière  polarisée  des  actions  égales 
et  inverses.  L'une  de  ces  modifications  est  hémiédrique  à  droite,  et  dévie 
vers  la  droite  la  lumière  polarisée  ;  l'autre  est  hémiédrique  h  gauche ,  et 
dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 
(M.  Pasteur.) 

On  a  désigné  la  première  de  ces  modifications  par  le  nom  d'acide  tar-* 
trique  droit ,  ou  d'acide  dextroracémique ;  l'autre  par  le  nom  d'acide 
tartrique  gauche,  ou  d'acide  lévoracémique. 

L'acide  tartrique  droit  et  l'acide  tartrique  gauche  sont  parfaitement 
identiques  sous  le  rapport  de  la  composition  et  des  propriétés  chimiques. 
Toutefois  cette  identité  cesse  complètement  lorsque  ces  acides  sont  unis 
à  des  corps  qui  exercent  une  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Ainsi,  l'acide  tartrique  droit  forme  avec  l'asparagine  un  composé 
cristallin  ;  l'acide  tartrique  gauche  ne  donne,  avec  ce  corps,  qu'un  com- 
posé incristallisable. 

4rt4r  fartriqn»  4relt,  on  «eldr  d^rnUpomcéml^ve.  —  L'acide  tartri- 
qug  droit  se  rencontre  en  abondance  dans  un  grand  nombre  de  truits,  de 
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feuilles  ou  de  racines  ;  il  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  à  Tétat  de 
pureté  par  Schéele,  en  1770. 

Cet  acide,  qui  est  étudié  ordinairement  sous  le  nom  d'acide  iar- 
trique^  forme  avec  les  bases  tous  les  sels  que  nous  examinerons  plus  loin 
avec  détail. 

On  le  prépare  en  décomposant,  par  le  carbonate  de  chaux,  la  crème 
de  tartre  qui  a  pour  formule  :  KO,HO,C»H^O*<». 

La  craie  ne  précipite  à  Tétat  de  tartrate  de  chaux  que  la  moitié  de 
l'acide  tartrique  contenu  dans  la  crème  de  tartre  ;  l'autre  moitié  reste 
dans  la  liqueur  à  l'état  de  tartrate  neutre  de  potasse,  qu'on  précipite 
ensuite  par  du  chlorure  de  calcium.  Le  tartrate  de  chaux,  ainsi  obtenu, 
est  lavé  et  décomposé  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  six  fois  son  poids 
d'eau.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  l'acide  avec  le  sel  de 
chaux,  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  chaux  qui  s'est  précipité  ;  la. 
liqueur  amenée  à  consistance  sirupeuse  abandonne  bientôt  des  cristaux 
d'adde  tartrique. 

L'acide  tartrique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  oblic[ues,  terminés 
par  des  sommets  dièdres  ;  ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air  et  devien- 
nent fortement  électriques  par  l'action  de  la  chaleur. 

L'acide  tartrique  possède  une  saveur  acide  et  agréable  ;  il  se  dissout 
dans  1  partie  et  1/2  d'eau  froide  et  dans  une  proportion  beaucoup 
moindre  d'eau  bouillante. 

La  dissolution  chaude  d'acide  tartrique  dévie  vers  la  droite  le  plan  de 
polarisation  des  rayons  lumineux.  Cette  action  s'affaiblit  à  mesure  que 
la  température  s'abaisse. 

L'acide  tartrique  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'esprit  de  bois  ;  il 
peut  produire  avec  ces  deux  li(iuides  quelques  réactions  dignes  d'intérêt. 

L'acide  tartrique  se  décompose  vers  150°,  sous  l'influence  d'un  excès 
de  potasse  caustique,  en  acétate  et  en  oxalate  de  potasse.  Cet  acide  peut 
être  représenté  par  1  équivalent  d'acide  acétique  et  2  équivalents  d'acide 
oxalique  : 

C8ll<0«^2HO  =  C<H303,iio  +  2{C203,HOJ. 

(  Gay-Lussac) 

Le  chlore  n'exerce  qu'une  action  très  faible  sur  l'acide  tartrique  en 
dissolution. 

Lorsqu'on  fait  agir  du  brome  sur  de  l'acide  tartrique  neutralisé  par  la 
potasse,  on  obtient  un  mélange  de  bitartrate  de  potasse  et  de  bromure 
de  potassium.  Cette  réaction  caractéristitjue  permet  de  distinguer  l'acide 
tartrique  de  l'acide  citri([ue  ;  car,  sous  l'influence  du  brome,  le  citrate  de 
potasse  produit  du  bromoforme.  (M.  Cahours.) 

Les  corps  oxydants  décomposent  facilement  l'acide  tartrique,  et  le 
transforment  en  acides  carboni(|ue  et  formiquc  :  c'est  ainsi  que  le  per- 
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oxyde  de  plomb  (acide  plombique)  réagit  même  à  froid  sur  une  dissolu- 
lion  concentrée  d'acide  tartrique  et  la  décompose. 

L'acide  azotique  concentré  convertit  Tacide  tartrique  en  acide  nitro- 
tartrique. 

L'acide  sulfurique  attaque  à  chaud  Tacide  tartrique,  et  le  transforme 
en  un  composé  qui  contient  les  éléments  de  Tacide  sulfurique  ;  cette 
réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide 
sulfureux. 

L'acide  tartiique  est  employé  dans  l'analyse  chimique  pour  précipiter 
la  potasse  et  caractériser  cette  base,  à  cause  du  peu  de  solubilité  du 
bitartrate  de  potasse;  il  forme  des  précipités  dans  les  eaux  de  chaux, 
de  baryte  et  de  strontiane,  mais  il  ne  précipite  pas  les  chlorures  de 
ces  bases. 

L'azotate  d'argent,  le  chlorure  d'or  et  le  bichlorure  de  platine  sont 
réduits  à  l'état  métallique  sous  l'influence  d'une  dissolution  bouillante 
d'acide  tartrique. 

L'acide  tartrique  est  décomposé  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  donne 
naissance  à  des  corps  pyrogénés  qui  seront  examinés  plus  loin. 

L'acide  tartrique  sert  ccnnme  mordant  en  teinture:  On  prépare  avec 
l'acide  tartrique  des  boissons  rafraîchissantes. 

Aelde  Uurtrlq«e  fanehe,  «a  aelde  léTonicéiMl^iie.  — L'acide  lévo- 
racémique  forme  de  beaux  cristaux ,  qui  ne  difl*èrent  de  ceux  de  l'acide 
tartrique  droit  que  par  l'orientation  de  leur  hémiédrie ,  et  leur  action 
sur  la  lumière  polarisée. 

Pour  obtenir  l'acide  tartrique  gauche,  on  neutralise  par  l'ammo- 
niaque une  dissolution  de  biparatartrate  de  soude.  La  liqueur,  soumise 
à  l'évaporation,  la:isse  déposer  simultanément  des  cristaux  de  tartrate 
droit  et  de  tartrate  gauche  de  soude  et  d'ammoniaque.  On  sépare  ces 
deux  sels  en  examinant  le  caractère  hémiédrique  de  chaque  cristal  ;  puis 
on  fait  dissoudre  dans  de  l'eau  le  sel  qui  est  hémiédrique  à  gauche.  La 
liqueur  est  précipitée  par  un  sel  de  plomb,  et  le  tartrate  de  plomb,  ainsi 
produit,  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique. 

En  traitant  de  la  môme  manière  le  tartrate  droit  de  soude  et  d'ammo- 
niaque, on  obtient  de  l'acide  dextroracémique. 

Le  paratartrate  de  cinchonicine  se  dédouble  facilement  en  tartrate 
droit  et  en  tartrate  gauche  de  cinchonicine  ;  cette  propriété  permet  de 
l'employer  dans  la  prépai*ation  de  l'acide  lévoracémique. 

Le  paratartrate  de  quinidne  subit  une  pareille  décomposition. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  concentrées  d'acide  tartrique  droit 
et  d'acide  tartrique  gauche ,  la  masse  s'échaufle  sensiblement  et  laisse 
déposer  des  cristaux  d'acide  paratartrique.  (M.  Pasteur.) 
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TARTAATBS. 

Avant  de  commencer  Tétude  des  tartrates,  il  est  indispensable  de  pré- 
senter quelques  généralités  sur  leur  constitution. 

On  connaît  des  tartinâtes  neutres  dans  lesquels  1  équivalent  d'atide 
tftrtriqùe  est  saturé  par  2  équivalents  d'une  même  base;  nous  citerons  ici 
les  sels  suivants  : 

2K0,CW0<<>; 
2NaO,C8H*0»<>  ; 
2CaO,C«H<0'«  ; 
2BaO,G8H^O*<^. 

L*acide  tartrique  peut  former  une  autre  série  de  sels  neutres,  dans 
lesquels  1  équivalent  d'acide  est  saturé  par  2  équivalents  de  bases  diffé- 
rentes : 

KO,NaO,CWO»0; 
KO,AzH3,HO,C8HWO; 
KO,BaO,C8H<0»«  ; 
KO,SlO,C«H*0»0; 
KO,CaO,CWO»«; 
KO,MgO,C8H<0^o  ; 

KO,MnO,C8H<0»o  ; 
NaO,MgO,CWO«®. 
Etc. 

L'acide  tartrique  peut  être  saturé  par  une  seule  base  et  par  1  équi- 
valent d'eau  qui  remplace  1  équivalent  de  base  ;  on  donne  à  ces  sels  le 
nom  de  tartrates  acides  : 

K0,H0,C8lH0>«  (crème  de  tartre)  : 

NàO,HO,GWO><>; 

GaO,HOiCWO»». 

Etc. 

On  donne  enfin  le  nom  générique  d'éméttques  à  des  sels  dans  lesquels 
Tacide  tartrique  est  saturé  par  une  base  à  1  équivalent  d'oxygène ,  et 
une  autre  base  k  3  équivalents  d'oxygène  : 

KOiAl«03,C8H<0»o  ; 

KOkPe»0«>C«H<0»»  (boules  dé  Naney)  ; 

KO,Sb2CP,c8H<OW  (éméUqae  propremetil  dit)  ; 

AgO,Sb203,c8H<O^<»  (émétiqac  d'argent)  ; 

PbO,Sb«O3,C8H*O»0; 

AzH3,HO,Sb^3,C8H<0«0; 

BaO,Sb20»,C»H<0»«. 
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On  a  même  donné  récemment  le  nom  &éfnét(^HeÈ  à  defe  ^imposés  t)ar- 
ticuliers  dans  lesquels  le  second  équivalent  de  base  des  tartrates  neutres 
est  remplacé  \mr  1  équivalent  d'un  acide  faible. 

Ces  composés  ont  pour  formules  : 

KO,BO«,(î8H^io  (crème  de  taitrc  solable); 

KO,A80».C8H<0»<>; 

KO,As05,C8H<Oi»; 

Les  tartrates  sont  presque  tous  cristallisables ,  leurs  cristaux  sont 
hémiédriques. 

Les  tartrates  droits  et  les  tartrates  gauches  présentent  les  mêmes  rela- 
tions de  forme  et  de  pouvoir  rotatoire  que  les  acides  dont  ils  dérivent. 
Ainsi,  les  tartrates  droits  ofirent  une  reproduction  en  sens  inverse  de  la 
forme  des  tartrates  gauches ,  et  dévient  dans  une  direction  opposée  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

Les  tartrates  droits  et  les  tartrates  gauches  ont  absolument  les  mômes 
propriétés  chimiques.  En  un  mot,  ces  deux  sortes  de  sels  ne  diffèrent  qne 
par  le  caractère  hémiédrique  et  le  sefas  du  pouvoir  rotatoire. 

Les  tartrates ,  calcinés  à  Tair,  répandent  une  odeur  de  sucre  brûlé  ; 
cette  réaction  est  caractéristique. 

Les  tartrates  neutres,  à  bases  d'alcalis,  sont  plus  solubles  que  les  bitat*-^ 
trates  des  mêmes  bases. 

Les  tartrates  neutres  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Teau  se  dis^ 
flolvent  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique  ou  tartrlc|ue.  Les  mêmes 
sels,  excepté  les  tartrates  d'argent  et  de  mercure,  se  dissolvent  dans  un 
excès  dépotasse  ou  de  soude.  L'ammoniaque  caustique  dissout  les  tar- 
trates insolubles  dans  l'eau,  excepté  le  tartrate  de  mercure. 

Quand  on  verse  une  dissolution  de  bisulfate  de  potasse  dans  une  dis- 
solution d'un  tartrate  neutre  ou  acide,  on  obtient,  après  quelque  temps, 
un  précipité  de  bitartrate  de  potasse. 

Tttrtmt«  neutre  dé  i^uièM.  (KO)^,C^H^O^<^.  —  Ce  sel  se  présente  sous 
la  forme  de  prismes  raccourcis.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  prescjue 
insoluble  dans  l'alfcool  bouillant. 

Lorsqu'on  verse  du  brome  ou  un  acide  dans  une  dissolUtiort  de 
tartrate  neutre  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  de  bitartrate 
de  potasse. 

On  obtient  le  tartrate  neutre  de  potasse  ert  tt*ftitant  de  la  rrème  de 
tartre  par  du  carbonate  de  potasse. 

Ce  sel  est  sahs  usage. 
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Tarirate  aeide  de  poOMse.  KO,HO,C*H*0*".  —  On  peut  considérer 
ce  sel  comme  le  plus  intéressant  de  tous  les  tartrates  ;  il  sert  à  préparer 
un  grand  nombre  de  tartrates  doubles.  Il  existe  dans  les  sucs  de  cer- 
tains végétaux,  mais  surtout  dans  le  jus  de  raisin  et  dans  le  tamarin. 
Les  raisins  verts  en  contiennent  une  plus  grande  quantité  que  les  raisins 
mûrs.  Ce  sel  est  moins  abondant  dans  les  bons  que  dans  les  mauvais 
vins.  Il  y  est  toujours  accompagné  d'une  certaine  quantité  de  tartrate 
de  chaux. 

Les  vins  laissent  déposer  dans  les  tonneaux  une  couche  épaisse  et  cris- 
talline de  tartrate  acide  de  potasse,  qui  porte  le  nom  de  tartre  cru.  Ce  sel, 
qui  est  alors  impur  et  coloré  en  rouge,  doit  être  purifié  par  des  cristalli- 
sations, ou  à  l'aide  d'une  certaine  quantité  d'argile,  ou  de  charbon  ani- 
mal, qui  s'empare  des  matières  colorantes. 

Lorsque  le  bitartrate  de  potasse  se  sépare  d'une  dissolution  bouillante^  ' 
il  surnage  souvent  la  liqueur  ;  cette  propriété  lui  a  fait  donner  le  nom 
de  a^ème  de  tartre. 

Le  bitartrate  de  potasse  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe  ; 
ses  cristaux  craquent  sous  la  dent,  possèdent  une  saveur  acide  et  rougis- 
sent le  tournesol.  Lorsqu'on  les  expose  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  répan- 
dent une  odeur  agréable  de  caramel.  Cette  odeur,  qu'exhale  également 
l'acide  tartrique  en  brûlant,  est  caractéristique. 

Le  bitartrate  de  potasse  est  peu  soluble  dans  l'eau  :  184  parties  d'eau 
froide  ne  dissolvent  que  1  partie  de  ce  sel  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  ; 
il  se  dépose  en  cristaux  grenus,  lorsqu'on  traite  un  sel  de  potasse  par  un 
excès  d'acide  tartrique.  Le  peu  de  solubilité  de  la  crème  de  tartre  dans 
l'eau  fait  employer  l'acide  tartrique  comme  réactif  pour  reconnaître  la 
potasse  ;  dans  ce  cas  on  doit  avoir  soin  que  l'acide  tartrique  soit  en  excès. 

La  crème  de  tartre  calcinée  donne  un  résidu  noir  qui  porte  le  nom  de 
flux  noir.  Le  flux  noir  est  un  mélange  intime  de  charbon  et  de  carbonate 
de  potasse  ;  il  est  employé  comme  fondant  et  comme  réductif.  Le  flux 
noir,  traité  par  l'eau,  donne  du  carbonate  de  potasse  pur  que  l'on  nomme 
potasse  du  tartre.  Lorsqu'on  calcine  la  crème  de  tartre  avec  2  parties 
de  nitre,  le  charbon  de  la  matière  organique  est  entièrement  brûlé,  et  le 
résidu  de  la  combustion  est  appelé  flux  blanc  :  on  l'emploie  comme 
fondant. 

Le  tartrate  acide  de  potasse  sert  de  mordant  en  teinture. 

Le  tartre  brut  peut  se  décomposer  spontanément  et  produire  un  acide 
qui  a  été  nommé  butyracétique.  Cet  acide  a  pour  formule  :  C®H^O',HO 
(M.  Nicklès).  MM.  Dumas ,  Malaguti  et  Leblanc,  ont  constaté  sa  parfaite 
identité  avec  l'acide  métacétonique. 

Tartrate  aentre  de  «onde.  (NaO)^C^H^O*®,/»HO.  —Le  tartrate  neutre 
de  soude  se  dépose  de  sa  dissolution  en  cristaux  ti*ansparents. 
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Ce  sel  est  inaltérable  à  Tair,  et  fusible  dans  son  eau  de  cristallisation. 
Il  se  dissout  dans  5  parties  d'eau  froide  et  dans  une  moindre  quantité 
d'eau  bouillante  ;  l'alcool  absolu  ne  le  dissout  pas. 

Le  tartrate  neutre  de  soude  se  prépare  en  saturant  exactement  une 
dissoluticm  d'acide  tartrique  par  du  carbonate  de  soude. 

mtmrtrate  de  saiide.  NaO,HO,C»HH>l^2HO.  —  Ce  sel  cristallise  en 
prismes  droits  rhomboïdaux,  qui  portent  à  chaque  extrémité  un  biseau 
formé  par  les  facettes  hémiédriques. 

Le  bitartrate  de  soude  est  soluble  dans  9  parties  d'eau  froide ,  dans 
18  parties  d'eau  bouillante,  et  insoluble  dans  l'alcool. 

On  le  prépare  en  ajoutant  de  l'acide  tartrique  dans  une  dissolution 
bouillante  de  tartrate  neutre  de  soude. 

Tartrate  de  soude  et  dépotasse.  NaO,KO,C»H*0»^8HO.  —  On  connaît 
depuis  longtemps  en  médecine,  sous  le  nom  de  set  de  Seignette,  le  tar- 
trate double  de  soude  et  de  potasse. 

On  obtient  ce  sel  en  saturant  la  crème  de  tartre  par  le  carbonate  de 
soude;  il  est  surtout  remarquable  par  sa  belle  forme  cristalline;  il  se 
dépose  en  cristaux  volumineux,  qui  sont  des  prismes  rectangulaires  à 
bases  rhombes.  Ces  cristaux  s'effleurissent  à  l'air  et  fondent  dans  leur 
eau  de  cristallisation  avant  de  se  décomposer. 

Le  sel  de  Scignette  est  employé  en  médecine  comme  purgatif. 

lartraie  de  soude  et  d'ammoniaque.  NaO,AzH3,HO,C8H*0»»,8HO.  — 
Ce  tartrate  double  est  isomorphe  avec  le  tartrate  de  potasse  et  de  soude. 
On  l'obtient  en  saturant  par  du  carbonate  de  soude  une  dissolution  de 
bitartrate  d'ammoniaque. 

Tartmte  neutre  d*ainme>la«|ii«.  (AzH^HO)^C»HHJ>^  —  Le  tartrate 
neutre  d'ammoniaque  forme  des  cristaux  prismatiques  qui  s'effleurissent 
à  l'air  en  dégageant  de  rammonia([ue.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau. 

On  le  prépare  en  saturant  une  dissolution  d'acide  tartrique  par  du 
carbonate  d'ammoniaque. 

Bitartrate  d'ammaalanoe.  (AzH^HO),HO,C»H*0^^  ~  Ce  Sel  cristal- 
lise sous  la  forme  de  parallélipipédes  obliques  aplatis  ou  de  tables  hexa- 
gonales allongées,  qui  sont  souvent  hémitropiques. 

Le  bitartrate  d'ammoniaque  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  et 
très  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Pour  l'obtenir,  on  verse  une  dissolution  d'acide  tartri([ue  dans  une 
dissolution  de  tartrate  neutre  d'ammoniaque. 

Tartrate  de  iltfcino.  —  Ce  sel  est  blanc,  amorphe  et  déliquescent, 
IV.  Vi 
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Bitartrate  de  lltltiik^.  LiO,H0,CMl«0l^3H0.  ->  Ce  tartrate  se  pré- 
sente en  petits  cristaux  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau.  (M.  Dulk.) 

Tartrate  de  lithinc  et  de  pottme,  Lî0,K0,C8H*O«,2H0.  —  Ce  sel  cris- 
tallise en  prismes;  il  est  très  soluble  dans  Teau. 

On  l'obtient  en  sattîrant  une  dissolution  de  crème  de  tartre  par  du 
carbonate  de  lithine. 

Tartrête  de  lithine  et  de  soude.  LiO,NaO,C»H*0»«,6HO.  —  Ce  sel  pré- 
8«[)te  beaucoup  d'analogie  avec  le  tartrate  précédent. 

Taitmte  de  baryte.  (BaO)^,C«H^O**».  —  Le  tartrate  de  baryte  est  blanc 
et  amorphe  au  moment  de  sa  formation,  mais  il  devient  bientôt  cristallin. 

On  l'obtient  directement  en  versant  une  dissolution  d'acide  tartrique 
dans  l'eau  de  baiTte,  ou  bien  en  mélangeant  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  baryimi  avec  du  tartrate  neutre  de  potasse. 

Tartrate  de  baryte  et  de  potasse.  BaO,KO,C«HH)'^2HO.  —  Ce  sel  double 
est  blanc,  pulvérulent  et  peu  soluble  dans  l'eau. 

11  se  précipite  quand  on  évapore  une  dissolution  de  crème  de  tartre 
dans  laquelle  on  a  ajouté  de  l'eau  de  baryte. 

Tartrate  de  baryte  et  de  soude.  BaO,NaO,C8H^O'»,2HO.  —  Ce  sel  cristal- 
lise sous  la  forme  d'aiguilles  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble 
dans  une  dissolution  de  sel  de  Seignette. 

Le  tartrate  de  baryte  et  de  soude  se  prépare  en  mélangeant  une  disso- 
lution de  chlorure  de  baryum  avec  une  dissolution  de  tartrate  de  soude 
et  de  potasse. 

Tartrate  aeatre  de  stroatiaiie.  (StO)^C»H^O<^8HO.  —  L'aspQCt  du 
tartrate  de  strontiane  varie  avec  son  mode  de  préparation. 

On  obtient  un  tartrate  de  strontiane  cristallin  en  évaporant  une  disso- 
lution d'acide  tartrique,  préalablement  neutralisée  par  de  Teau  de 
strontiane. 

Quand  on  verse  du  chlorure  de  strontium  dans  une  dissolution  de 
tartrate  neutre  de  potasse,  il  se  précipite  un  tartrate  de  strontiane 
amorphe.  Ce  sel  devient  cristallin  au  bout  de  quelque  temps. 

Enfin,  le  tartrate  de  strontiane  qui  résulte  de  la  double  décomposition 
du  tartrate  de  potasse  et  de  l'azotate  de  strontiane  se  présente  soUs  la 
forme  de  prismes  brillants. 

Le  tartrate  de  strontiane  est  soluble  dans  l/i7  parties  d*eau  à  16**  ;  il  se 
dissout  assez  bien  dans  le  sel  anmioniac. 

Tartrate  de  strontiane  et  de  potasse.  StO,KO,C»H^O*^2HO.  —  Ce  sel 
s'obtient  en  évaporant  une  dissolution  de  bitarlrate  de  potasse,  à  laquelle 
on  a  ajouté  de  l'eau  de  strontiane. 

Tartrate  de  strontiane  et  de  soude.  StO,NaO,C^HH)»».  —  Ce  tartrate  est 
gommoux  et  très  soluble  dans  l'eau. 
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Pour  Tobtenir,  on  sature  une  dissolution  de  bitartrate  de  soude  par 
de  l'eau  de  strontiane,  et  Ton  soumet  la  licpieur  à  Tévaporation. 

Lorsqu'on  verse  à  froid  de  la  potasse  ou  de  la  soude  dans  une  disso- 
lution de  tartrate  de  strontiane,  il  ne  se  forme  aucun  précipité  ;  mais  si 
Ton  chaufie  ce  mélangé,  la  liqueur  se  trouble  et  ne  reprend  sa  trans- 
parence que  par  le  refroidissement.  Quand  l'action  de  la  chaleur  a  été 
longtemps  {ffolon^,  le  trouble  persiste  après  Taction  de  la  dialeur. 
(M.  Osann.) 

Tartrate  de  ekaw.  (CaO)^C»^^0'^8HO.  —  Ce  sel  crisUlUse  m 
prismes  droks  rti(»nboikiaux  dont  les  angles  de  la  base  sont  modifiés 
par  les  faces  de  l'octaèdre.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude ,  assez  solubie  dans  les  acides  minéraux, 
l'acide  acétique  et  le  bitartrate  de  potasse. 

Plusieurs  végétaux,  et  particulièrement  les  raisins,  contiennent  «lu 
tartrate  de  chaux.  Ce  sel  se  rencontre  quelquefois  en  cristaux  dans  le 
tarlre  qui  se  dépose  dans  les  toimeaux  où  l'on  conserve  le  vin. 

On  peut  l'obtenir  artificiellement  de  plusieurs  manières  : 

1**  En  versant  une  dissolution  d'acide  tartrique  dans  de  l'eau  de 
chaux  ;  le  tartrate  de  chaux  se  nrécipile  sous  la  forme  de  llocx)ns  blancs, 
qui  deviennent  bientôt  cristalnns.  Ce  précipité  se  dissout  dans  un  excès 
d'acide  tartriciue ,  et  cristallise  de  nouveau  quand  on  abandonne  la 
liqueur  au  repos. 

T  En  versant  du  chlorure  de  calcium  dans  une  dissolution  de  tartrate 
de  potasse  ;  on  obtient  ainsi  le  tartrate  de  chaux  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  blanche. 

«tartrate  de  ehaox.  CaO,HO,C*H*0»^  —  Le  bitartrate  de  chaux 
forme  des  octaèdres  rhomboidaux,  transparents.  Ce  sel  rougit  le  tour- 
nesol ;  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide  et  assez  soluble  dans  l'eau 
bouillante. 

Le  bitartrate  de  chaux  paraît  exister  dans  les  fruits  du  Bkus  typhinum. 

Pour  le  préparer,  on  verse  une  dissolution  d'acide  tartrique  dans  de 
l'eau  de  chaux.  Il  se  forme  d'abord  un  pnkîipité  floconneux  de  tartrate 
neutre  de  chnux,  qui  se  dissout  ensuite  dans  un  excès  d'acide  t^irtrique. 
On  concentre  alors  la  liqueur,  qui  abandonne,  en  se  refroidissant,  des 
cristaux  de  bitartrate  de  chaux. 

Tartrate  de  cftaux  et  de  potasse,  -7  Ce  sel  est  ciistallin.  Pour  l'obtenir, 
on  mélange  une  dissolution  de  bitartrate  de  potasse  avec  de  Teau  de 
chaux,  et  l'on  abandonne  ce  mélange  à  l'évaporation  spontanée. 

La  ]K)tasse  en  dissolution  concentrée  dissout,  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur,  une  certaine  quantité  de  tartrate  de  chaux,  et  abandonne  une 
partie  de  ce  sel  quand  on  l'étend  d'eau. 
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Si  Ton  fait  bouillir  une  dissolution  de  tartrate  de  chaux  dans  la  po- 
tasse, la  liqueur  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  et  redevient  fluide 
par  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  dissout  à  chaud  du  tartrate  de  chaux  dans  une  dissolution 
de  tartrate  neutre  de  potasse,  la  liqueur  laisse  déposer,  en  se  refroidis- 
sant, une  grande  quantité  d'aiguilles. 

Tartrate  de  chaux  et  de  sovde,  —  Le  tartrate  de  chaux  et  de  soude  peut 
être  obtenu  à  Tétat  amorphe,  ou  à  Tétat  cristallin.  Ce  sel  est  à  peine 
soluble  dans  Teau  ;  il  se  dissout  mieux  dans  le  tartrate  double  de  potasse 
et  de  soude,  et  plus  encore  dans  le  chlorure  de  calcium. 

Pour  le  produire,  on  verse  une  dissolution  de  sel  de  Seignette  dans 
une  dissolution  de  chlorure  de  calcium.  Si  les  liqueurs  sont  concentrées, 
il  se  précipite  immédiatement  sous  la  forme  de  flocons  blancs  ;  tandis 
qu'il  se  déi)ose  sous  la  forme  d'aiguilles  quand  les  liqueurs  sont  étendues. 

Tartrate  de  maffoésie.  (MgO)^C»H<0«^8HO.  —  Le  tartrate  de  ma- 
gnésie est  cristallin.  Ce  sel  se  dissout  dans  122  parties  à  +  16". 

Pour  l'obtenir,  on  fait  digérer  pendant  quelque  temps  du  carbonate 
de  magnésie  avec  une  dissolution  d'acide  tartrique  ;  la  liqueur,  filtrée 
et  convenablement  évaporée,  laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  le  sel 
sous  la  forme  de  croûtes  cristallines. 

Bitartrate  de  mai^ésie.  MgO,HO,C^H^O*^  —  Ce  tartrate  est  cristallin, 
et  soluble  dans  52  parties  d'eau  à  16". 

11  se  forme  quand  on  traite  la  magnésie  par  un  excès  d'adde  tar- 
tritiue. 

Tartrate  de  magnésie  et  de  potasse.  MgO,KO,C»H^O»^8HO.  —  Le 
tartrate  de  magnésie  et  de  potasse  cristallisé  se  prépare  de  la  manière 
suivante  :  On  fait  bouillir  une  dissolution  de  crème  de  tartre  qui  tient 
en  suspension  un  excès  de  magnésie  blanche  ;  la  liqueur  est  filtrée,  puis 
évaporée  convenablement.  Le  sel  se  dépose  par  le  refroidissement. 

Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  abandonnent  une  masse  gommeuse 
quand  on  les  évapore. 

Tartrate  de  magnésie  et  de  soude.  MgO,NaO,CWO*®,10HO.  —  Ce 
sel  cristaUise  en  prismes,  qu'on  obtient  en  évaporant  une  dissolution  de 
sel  de  Seignette  à  laquelle  on  a  ajouté  du  chlorure  de  magnésium. 

Tartrate  d*aiiimine.  —  Ce  tartrate  présente  rasi)ect  d'une  gomme  ;  il 
est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  tartrate  d'alumine  et  les  sels  d'alumine  dans  lesquels  on  a  ajouté 
de  l'acide  tartrique  ne  sont  jws  pn'^cipités  par  les  alcalis  ou  les  carbo- 
nates alcalins. 
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L'alunûne  est  soluble  dans  une  dissolution  bouillante  de  tartrate  de 
potasse.  Lorsqu'on  verse  de  Talcool  dans  wttc  liqueur,  il  se  sépare  des 
gouttelettes  huileuses,  solubles  dans  Teau.Si  Ton  dessèche  une  disso- 
lution a(|ueuse  de  ces  gouttelettes,  on  obtient  un  résidu  g*>nimeux  ([ui 
contient  de  la  potasse  et  de  l'alumine. 

L'alumine  se  dissout  aussi  dans  le  bitartrate  de  |)otasse  ;  la  liqueur 
abandonne  par  Tévaporation  une  masse  amorphe,  qui  n'est  pas  précipi- 
table  par  les  alcalis. 

Le  tartrate  d'alumine  se  trouve  dans  la  nature;  le  Lycopodium  clavatum 
en  contient  une  certaine  quantité. 

Tartrate*  de  mani^iiéiie.  —  On  connaît  deux  tartrates  de  manganèse. 

Un  tartrate  de  manganèse,  cristallin  ot  incx)lore,  se  dépose  d'un  mé- 
lange, fait  à  chaud,  de  chlorure  de  manganèse  et  de  tartrate  neutre  de 
potasse. 

Ce  tartrate  de  manganèse  se  dédouble,  sous  l'influence  de  l'eau  bouil- 
lante, en  un  sel  acide  soluble  et  un  sel  basique  insoluble. 

Un  autre  tartrate  de  manganèse,  très  soluble  et  qui  cristallise  ditricile- 
ment ,  s'obtient  en  traitant  du  carbonate  de  manganèse  par  une  disso- 
lution de  bitartrate  de  potasse. 

Les  sels  de  protoxyde  de  manganèse,  qui  contiennent  de  l'acide  tar- 
trique,  ne  sont  pas  précipitais  par  les  alcalis. 

Tartrate  die  protaxjde  de  fer.  —  Ce  sel  se  présente  SOUS  différents 
aspects  : 

On  l'obtient  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  quand  on  dissout 
du  fer  dans  de  l'acide  tartrique. 

Il  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche,  quand 
on  verse  une  dissolution  d'acide  tartrique  dans  une  dissolution  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

Lorsqu'on  mélange  deux  dissolutions,  l'une  de  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  l'autre  de  tartrate  de  potasse,  on  obtient  un  sel  pulvérulent,  d'un 
blanc  verdàtre,  soluble  dans  les  alcalis. 

Quand  on  fait  digérer  pendant  quelque  temps,  à  l'abri  de  l'air,  du  fer 
en  limaille  avec  une  dissolution  de  crème  de  tartre,  on  obtient  un  sel 
cristallisé  en  aiguilles,  d'un  blanc  verdàtre.  Ce  sel  a  une  saveur  astrin- 
gente, il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  n'est  pas  précipité  de  sa  disso- 
lution par  les  alcaUs  ou  les  carbonates  alcalins. 

Tartrate  de  peroxyde  de  fer.  —  Le  tartrate  de  peroxyde  de  fer  pré- 
sente l'aspect  d'une  masse  amorphe;  il  est  soluble  dans  l'eau,  et  n'est 
pas  précipité  de  sa  dissolution  par  les  alcalis. 
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Pour  robtwiir,  on  dissout  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  for,  iHHivelle- 
meiit  préparé,  dans  de  l'acide  tartri({ue,  et  Ton  évapore  la  liqueur  à  un^ 
température  intérieure  à  50**, 

Toitrate  de  fer  et  de  poktsse  {boules  de  Sancy^  tartre  martial  solnhle), 
Fe203,KO,CWO'«  (desséché  à  100").  —  Ce  sel  cristallise  en  paillettas 
brillantes ,  qui  paraissent  d'un  brun  prestjue  w>ir  par  réflexion,  et  d*un 
beau  rouge  par  transmission.  Il  coininence  à  se  décomposer  vers  15d" 
environ,  en  dégageant  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  verse  un  acide  dans  une  dissolution  de  tartrate  de  far  et 
de  potasse,  il  se  précipite  un  sous-sel  qui  est  soluble  dan$  un  exoès  du 
précipitant. 

Le  tartrate  de  fer  et  de  potasse  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  On 
fait  digérer  du  peroxyde  de  fer  hydraté,  récemment  précipité,  avec  une 
dissolution  debitartrate  dépotasse.  Au  bout  de  quelque  temps  la  Hqueur 
est  filtrée,  puis  concentrée  à  une  douce  chaleur. 

Le  tartrate  de  fer  et  de  potasse  est  employé  en  médetûne  sous  le  nom 
de  boules  de  Nancy,  principalement  contre  les  contusions. 

Tartrate  de  fer  et  d'ammoniaque,  Fe20^AzH^H0,G«H^0*^  U  ou  5H0-  — 
Ce  tartrate  double  forme  des  paillettes  d'un  rouge  grenat  ;  il  est  soluble 
dans  Teau  ;  l'alcool  le  précipite  de  sa  dissolution. 

On  le  produit  en  traitant  à  chaud  du  peroxyde  de  fer  hydraté  par  une 
dissolution  de  bitartrate  d'ammoniaque. 

TRHrate  iMutre  de  ehrôme.  —  Co  sel  est  violet  ;  pour  Toblenir,  on 
fait  dissoudre  de  l'oxyde  de  chrome  hydraté  dans  de  l'acide  tartrique,  el 
Ton  abandonne  la  liqueur  à  Tévaporation  spontanée. 

Un  bitartrate  de  chrome,  Cr20^H0,G*H*0*'>,  paraît  se  produire,  quand 
on  décompose  par  Thydrogène  sulfuré  le  précipité  vert  bleuâtre  que  Ton 
obtient  en  versant  de  l'acétate  de  plomb  dans  une  dissolution  de  tartrate 
de  chrome  et  de  potasse. 

Twirates  de  chrome  et  de  potasse.  —  Le  tartrate  de  chrome  se  oomUne 
en  plusieurs  proportions  avec  la  potasse. 

On  connaît  un  tartrate  de  chrome  et  de  potasse,  Cr«0^,KO,C*H*0**, 
7H0,  qui  offre  l'aspect  d'une  masse  vitreuse  colorée  en  vert.  Go  «el  est 
très  soluble  dans  l'eau  ;  l'alcool  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse. 
Lorsqu'on  le  calcine  à  l'air,  il  ne  répand  pas  oomme  les  antres  tartrates 
une  odeur  de  sucre  brûlé. 

Pour  l'obtenir,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  tartrique  en  poudre  à 
une  dissolution  chaude  de  bichromate  de  potasse,  en  ayant  soin  de 
s'arrêter  aussitôt  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique.  On  soumet 
ensuite  la  liqueur  à  l'évaporation. 

Un  tartrate  de  chrome  et  de  i>otasse,  ayant  l'aspect  de  grains  cristallins 
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colorés  &a  vert  foncé,  se  produit  quand  o»  vtjrse  une  dissolution  dn  sel 
précédent  dans  une  dissolution  de  tartrate  neutre  de  potasse. 

Ce  nouveau  tartarte  de  chrome  et  de  potasse  renferme  ^  équivalento 
d'oxyde  de  chrdme  pour  1  équivalent  de  potasse. 


1 4e  ate«.  ^  Le  tartrate  de  wlc  fonne  de  petits  cristaux  d'un 
blanc  jaunâtre.  Il  est  très  peu  soluUa  dans  Veau,  et  assez  sulubl#  dam 
la  potasse  ou  la  soude  caustique. 

Pour  rci)tenir,  on  peut  : 

1*  Abandonner  it  lui-m^»ie  un  mélange  formé  de  dissolutions  âxûdds 
de  sulfate  de  zinc  et  de  tartrate  neutre  de  potasse.  Le  tartrate  de  ùqc 
enstaUise  au  bout  de  quelque  temps  ; 

2'  Mélanger  des  dissolutions  bouillantes  et  concentrées  de  sullata  d# 
me  et  de  tartrate  neutre  de  potasse.  Dans  ce  cas,  le  tartrate  de  linc  se 
précipite  inamédiateBaent  sous  la  forme  d'une  poudre  crisitalline, 

i^iHmto  éfi  Midmiiu».  —  Ce  sel  forme  des  aiguilles  lanugineuses 
très  peu  solubles  dans  Teau. 


—  Le  tartrate  de  cobalt  est  un  sel  rouge  et 

cristallin. 

Têrtnxte  4ê  cobalt  et  de  potasse.  —  Ce  sel  cristallise  en  prismes  rbom* 
boïdaux. 

Tartrate  4e  ntekei.  —  Ce  tartrate  est  un  sel  vert,  cristallin,  qui  se 
dissout  à  peine  dans  Teau  ;  la  potasse,  la  soude  et  le  carbonate  de  soude 
le  dissolvent  facilement  à  ehaud.  Ces  dissolutions  se  prennent  en  maî5,se 
par  le  rdroidissemeiit.  Four  préparer  le  tartrate  de  nickel,  on  sature 
une  dissolution  bouillante  d'acide  tartrique  par  du  carbonate  ou  de 
l'oxyde  de  nickel.  Le  tartrate  de  nickel  se  dépose  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur. 

Quand  on  maintient  pendant  quelque  temps  en  ébuUition  une  disso- 
luticHi  de  bitartratô  de  potasse,  qui  tient  eu  suspwisiQU  du  carbonate  de 
ni<*el ,  la  liqueur  abandonne  une  masse  gomiifteuse  et  très  solublQ 
dans  Teau. 

ftetmte  *éMa».  (S^O)^C»H*0*^  —  Le  tartrate  d'étain  est  blanc;  il 
cristallise  en  prismes  à  base  rectangulaire.  Ces  cristaux  se  décomposent 
quand  on  les  chauffe,  et  laissent  un  résidu  d'acide  stannique.  Ils  sont 
solubles  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  et  surtout  dans  l'eau  additionnée 
d'adde  tartrique. 

L'ammoniaque  ne  forme  aucun  précipité  dans  la  dissolution  de  tar- 
trate d'étain. 
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On  obtient  le  tartrate  d'étaiu  en  versant  de  Tacéliite  de  protoxyde 
d'étain  dans  une  dissolution  bouillante  d'acide  tavtrique.  Dans  les  pre- 
miers moments  la  liqueur  se  trouble ,  mais  elle  reprend  bientôt  sa 
limpidité,  et  Ton  continue  à  verser  de  Tacétate  d*étain  jusqu'à  ce  qu'on 
aperçoive  un  commencement  de  cristallisation. 

Le  protoxyde  d'étain  se  combine  avec  les  bitartrates  de  potasse  et 
d'ammcMiiaque,  et  forme  des  sels  cristallisables. 

Tartriue  de  plomb.  (PbOf,C»H^O<^  ^  Le  tartrate  de  plomb  est  blanc 
et  cristallin.  Il  se  dissout  dans  Tacide  azoticjue,  Facide  tartrique  et  le 
tartrate  neutre  d'ammoniaque.  Les  corps  oxydants,  tels  que  le  peroxyde 
de  manganèse,  Tacide  plombique,  transforment  le  tartrate  de  plomb  en 
formiate  de  plomb. 

Le  tartrate  de  plomb  se  produit  quand  on  verse  de  Tacide  tartrique 
dans  une  dissolution  d'acétate  ou  d'azotate  de  plomb. 

Tartrate  de  bUmath.  (BiW)2,3C»HH)'»,12HO.  —  Le  tartrate  de  bis- 
muth forme  de  petits  cristaux  qui  sont  déeomposables  par  l'eau  pure. 

Pour  produire  le  tartrate  de  bisnmth ,  on  verse  une  dissolution 
chaude  d'acide  tartrique  dans  une  dissolution  chaude  de  chlorure,  d'aio- 
tate  ou  de  sulfate  de  bismuth  et  l'on  abandoime  c^  mélange  à  lui-même. 
Au  bout  de  quelque  temps  le  tartrate  de  bisnmth  se  précipite  et  vient 
se  rassembler  au  fond  du  vase  sous  la  forme  de  croûtes  cristallines.  Ces 
cristaux  sont  recueillis  avec  soin,  et  lavés  avec  une  dissolution  froide  et 
étendue  d'acide  tartrique. 

Une  combinaison  cristalline,  dont  la  composition  est  analogue  à  celle 
des  émétiques  desséchés  à  220'^  se  produit  quand  on  fait  bouillir  une 
dissolution  de  bitartrate  de  potasse,  qui  tient  en  suspension  de  l'oxyde 
de  bismuth. 

Cette  combinaison  se  dépose  quand  on  évapore  la  liqueur  après 
l'avoir  filtrée. 

Tartrate  aeiitre  d'antlnolM.  (Sb^3)3,C»HH)'^2HO.  —  Ce  sel  est 
blanc  et  grenu.  Il  devient  anhydre  à  100«,  perd  les  éléments  de  deux 
autres  équivalents  d'eau  vers  200%  et  prend  la  formule  suivante  : 
(SbW)>,C»HK)».  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Pour  l'obtenir,  on  dissout  de  l'oxyde  d'antimoine  dans  de  l'acide  tar- 
trique, et  l'on  ajoute  de  l'alcool  dans  cette  dissolution.  Le  tartrate  d'an- 
timoine se  précipite  aussitôt.  (Berzelios.) 

Bitartrate  d*aatiiitotae.  SbW,H0,C8H*0»«.  —  Le  bitartrate  d'anti- 
moine se  produit  quand  on  verse  de  l'alcool  dans  une  dissolution  de 
tartrate  $ur-acide  d'antimoine. 
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Le  bilartrate  (rauliinoiiie  prend  à  160"  la  composition  suivante  : 
SbW,HO,C»H^.  (  MM.  SoiTBEiRAN  et  CAPrrAmB.) 

Tartrate    ««Mclde    étmntïm^nm.    Sb^^H0,(C»H^0*^)^5HÛ.   —    Ce 

sel  forme  de  gros  cristaux,  qui  dérivent  du  prisme  droit  rectangulaire. 
Il  est  très  soluble  dans  Teau  et  déliquescent  à  Tair. 

Le  tartrate  sur-acide  d'antimoine ,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
laisse  dégager  à  160'  environ  23  pour  100  d'eau. 

Pour  produire  le  tartrate  sur-acide  d'antimoine,  on  dissout  l'oxyde 
d'antimoine  dans  l'acide  tartrique,  et  l'on  abandonne  la  liqueur  au 
repos.  (M.  Péligot.) 

Tartrate  d'antimoine  et  de  potasse  {tartre  stibié,  émétiqué).  Sb*0',KO, 
CWO*®,HO.  —  Ce  sel  est  connu  depuis  longtemi»;  Basile  Valentin  en 
fait  déjà  mention  au  xv*  siècle. 

L'émétique  se  présente  en  gros  cinstaux,  dont  la  forme  primitive  est 
l'octaèdre  à  base  rhomboïdale.  Ces  cristaux,  qui  sont  transparents  au 
moment  de  leur  formation,  deviennent  rapidement  opaques. 

L'émétique  a  une  saveur  métallique  et  désagréable  ;  il  est  vomitif  et 
vénéneux.  Il  se  dissout  dans  16,5  parties  d'eau  froide  et  dans  1,9  partie 
d'eau  bouillante  ;  la  dissolution  d'émétique  possède  une  réaction  acide. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  produisent  dans  la 
dissolution  d'émétique  des  précipités  de  sels  basiques,  solubles  dans  un 
excès  du  précipitant  et  dans  l'acide  tartrique. 

Le  tannin  la  précipite  également. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  la  troublent  lorsqu'elle  est  con- 
centrée. 

Lorsqu'on  verse  un  sel  de  baryte,  de  strontiane  ou  de  chaux  dans  une 
dissolution  d'émétique,  il  se  forme  des  précipités  blancs  d'«nétiques  de 
baryte,  de  strontiane  ou  de  chaux. 

La  dissolution  d'émétique  réduit  le  bichlorure  de  mercure  à  l'état  de 
protochlorure.  * 

L'émétique  perd  à  lOOo  son  eau  de  cristallisation  et  devient  anhydre. 

Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  longtemps  à  220'',  il  laisse  dégager 
2 équivalents  d'eau,  et  prend  la  composition  suivante:  KO,SbW,C*HK)*. 

L'émétique,  ainsi  déshydraté,  ne  contient  plus  les  éléments  de  l'acide 
tartrique  anhydre. 

Lorsque  l'émétique  est  chauffé  au  rouge,  il  se  décompose  complète- 
ment et  laisse  un  résidu  poreux  qui  contient  un  alUage  de  potassium  et 
d'antimoine  mêlé  avec  du  charbon.  Cet  alliage  est  avide  d'oxygène  et 
peut  souvent  s'enflammer  immédiatement  lorsqu'on  le  met  en  contact 
avec  Teau  ;  il  se  forme  alors  de  la  potasse  et  il  se  produit  un  dégagement 
d'hydrogène.  Si  l'émétique,  avant  sa  calcination,  a  été  préalablement 
mélangé  avec  du  noir  de  fumée,  l'alliage,  qui  se  trouve  alorn  divisé  par 
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le  charbon  ,  peut  devenir  pyrophorique  et  s*enflanamer  avec  détonation 
au  contact  de  l'air  humide.  (Voy.  Antimoine.) 

On  a  fait  connaître  un  gi'and  nombre  de  procétlés  de  préparation  de  Téraé- 
tique,  qui  consistent  tous  à  chauffer  de  la  crème  de  tartre  avec  de  l'oxyde 
d'antimoine,  ou  bien  un  composé  qui  puisse  en  produire.  C'est  ainsi  que 
l'on  obtient  de  l'émétique  en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  crè^na 
de  tartre,  dans  laquelle  on  a  ajouté  du  sulfure,  du  verre,  du  sou$*-8ulfete 
ou  de  l'oxychlorure  d'antimoine.  La  liqueur  filtrée  abandonne ,  par  1$ 
refroidissement  ou  l'évaporation,  de  beaux  cristaux  d'émétiquc 

Cmbinaism  d'éméUqm  et  d'acide  ^artrigue.  {K.O,Sbm^fimHi^% 
(C*H*0***,2HO),5HO.  —  Cette  combinaison  peut  cristalliser  sous  la  forme 
de  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Cas  cristaux  sont  efOorescents  à  l'air 
et  solubles  dans  l'eau  ;  ils  perdent  environ  9  pour  100  d'eau  à  100^. 

Lorsqu'on  verse  de  Talcool  dans  une  dissolution  de  cette  comlnnaison, 
elle  se  détruit  en  partie,  et  laisse  déposer  de  l'émétique. 

Cette  combinaison  se  trouve  en  général  à  l'état  gommeux  dans  les 
eaux  mères  de  la  préparation  de  l'émétique. 

Pour  l'obtenir  cristallisée,  on  dissout  dans  de  l'eau  chaude  9  parties 
d'émétique  et  4  parties  d'acide  tartrique.  La  liqueur  est  évaporée  avec 
précaution  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  abandonnée  à  elle-noéme 
après  que  les  cristaux  d*émétique  qui  ont  pu  se  déposer  pendant  la  con- 
centration ont  été  enlevés. 

Combinaison d*émét{que  et  de  bitartrate  dépotasse.  (SlPO^,KO,C*H^O*^), 
(KO,HO,C^H*0***)^.  —  Cette  combbiaison  forme  de  belles  paillettes  na- 
crées, très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Pour  Tobtenir,  on  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante 
16  parties  de  crème  de  tartre  ;  on  ajoute  ensuite  dans  la  liqueur  10  par- 
ties d'émétique,  et  l'on  maintient  pendant  un  certain  temps  le  mélange 
enébuUition. 

TariraH  d^aniimim  et  de  $ûude  {émétique  de  soude).  SbW,NaO,C»H*0'«, 
HO.  —  Ce  sel  forme  des  cristaux  déliquescents ,  (|ue  î'on  obtient  en 
faisant  bouillir  une  dissolution  de  bitartrate  de  soude  dans  laquelle  on 
a  ajouté  de  l'oxyde,  du  sulfure  ou  de  l'oxydilorure  d'antimoine.  La 
liqueur  est  filtrée  pendant  qu'elle  est  chaude ,  et  abandonnée  au  refroi* 
dissam^it. 

Tartrate  d'antimoine  et  d'ammoniaque  {émétique  d'ammoniaque),  AzH', 
H0,SbH)3,C«HM)>MI0.  —  L'émétique  d'ammoniaque  cristalUse  sous  deux 
formes  différentes. 

Pour  l'obtenir,  on  ajoute  de  l'oxyde  d'antimoine  dans  une  dissolution 
de  bitartmte  d'ammoniaque.  La  liqueur  est  portée  à  l'ébullition,  filtrée 
après  quelque  temps,  puis  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée.  U  se 
dépose  alors  de  beaux  octaèdres  rhomboïdaux  d'émétique  d'annnoniaque. 
Ces  cristaux  sont  eiflorescents  h  l'air  et  solubles  dans  l'eau.  Us  dégagent 
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(le  l*aiDiiK>ui&que  quand  ou  les  soumet  à  une  laible  élévation  de  tempé- 
rature. Après  avoir  donné  ces  premiei^s  cristaux,  les  eaux  mères  de 
réniétique  d'ammoniaque  en  laissent  dépo^ar  d'autres  dont  la  forme  esl 
diffàrente.  Ce  sont  des  prismes  ih\âts  rhomboïdaiix,  hémiédriques.  Ces 
cristaux  s'effleurissent  plus  facilement  à  Tair  que  les  premiers  ;  ils  per^ 
dent  15  pour  100  d'eau  environ  à  1 00°. 

Tartrate  d'antimoine  et  de  lithine  {émétique  de  lithine),  —  Ce  sel  est 
gélatineux  au  moment  de  sa  formation,  mais  il  devient  bientôt  cristallin. 

Titrtrate  d'antimoine  et  de  baryte  {émétique  de  baryte).  SbW,BaO, 
C'H^0*®,2H0.  —  Ce  sel  cristallise  en  paillettes;  il  perd  de  l'eau  quand 
on  le  chauffe,  et  prend  la  composition  suivante  :  SbH)^,BaO,C*H^*. 

On  l'obtient  en  versant  un  sel  de  baryte  dans  une  dissolution  d'émé- 
tique. 

Tartrate  d*antimoine  et  de  strontiane  [émétique  de  strontiane).  Sb^^, 
StO,C*H*0**.  —  L'émétique  de  strontiane  forme  de  petits  cristaux  pris- 
matiques, anhydres,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  et  assez  solubles  dans 
l'azotate  de  strontiane. 

On  le  prépare  en  versant  une  dissolution  saturée  d  émétique  ordinaire 
dans  une  dissolution  d'azotate  de  strontiane. 

Combinaison  d'émétique  de  strontiane  et  d'azotate  de  strontiane. 
(SbK)',StO,C»H*0»«),(StO,AzO^),HO.  —  Cette  combinaison  forme  de  gi-os 
cristaux  qui  sont  très  solubles  dans  Teau.  La  dissolution  de  ces  cristaux 
se  décompose*  par  l'ébuUition ,  et  laisse  déposer  de  l'émétique  de 
strontiane. 

On  obtient  ce  sel  en  faisant  digérer  à  une  douce  température,  dans 
2  parties  d'eau,  un  excès  d'émétique  de  strontiane  avec  1  partie  d'azotate 
de  strontiane.  (M.  Kessler.) 

Tartrate  d* antimoine  et  de  chaux  {émétique  de  chaux).  —  Ce  sel  se  forme 
quand  on  verse  une  dissolution  d'émétique  dans  un  sel  de  chaux. 

Tartrate  d'antimoine  et  de  plomb  {émétique  de  plomb).  SbK>',PbO, 
C'HH)**>.  —  L'émétique  de  plomb  est  blanc  et  pulvérulent.  Il  perd 
2  équivalents  d'eau  à  230°,  et  prend  la  composition  suivante  : 

On  l'obtient  en  versant  une  dissolution  d'émétique  de  potasse  dans  une 
dissolution  d'acétate  de  plomb. 

Tartrate  d'antimoine  et  de  peroxyde  d'uranium.  Sb^^,U^3,C^H*0>^, 
8H0.  —  Ce  tartrate  double  est  jaune;  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses. 
Lorsqu'on  le  chauffe  à  200°,  il  se  modifie  et  prend  la  composition  sui- 
vante :  Sb203,UH)3,C»H^. 

Pour  l'obtenir,  on  verse  une  dissolution  d'émétitjue  dans  une  dissolu- 
tion d'azotate  de  peroxyde  d'uranium,  et  Ton  redissout  dans  l'eau  bouil- 
lante le  précipité  gélatineux  qui  s'est  formé. 
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Tm^trate  d'antimoine  et  (f argent  [émé  tique  d'argent).  SbW,AgO,CWO*^. 
—  Ce  sel  est  blanc  et  pulvérulent.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  200*,  il  perd 
Ix  pour  100  d'eau  environ,  et  devient  :  SbW,AgO,C»HW. 

L'émétique  d'argent  se  produit  quand  on  mélange  des  dissolutions 
d'émétique  et  d'azotate  d'argent. 

Les  bitartrates  alcalins  se  combinent  avec  quelques  acides  faibles,  et 
forment  des  selsdoubles  analogues  aux  émétiques. 

Ces  divers  sels  doubles,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perdent  2  équi- 
valents d'eau ,  et  prennent  une  composition  correspondant  à  celle  des 
émétiques  desséchés  à  200'. 

Nous  examinerons  successivement  ces  différents  composés. 

Combinaisons  «e  l'aelde  borl«ne  avec  les  biurmtes  aleallns. 

lartroborate  de  potasse  {crème  de  tartre  soluble).  K0,2B0^C^H*0*® 
(  à  100").  —  Ce  sel  est  blanc  et  amorphe.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  280",  il 
perd  2  équivalents  d'eau  et  devient  :  KO,2BO\C8H208.  11  est  soluble 
dans  l'eau,  et  insoluble  dans  l'alcool. 

La  crème  de  tartre  soluble  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  on 
dissout  1  partie  d'acide  borique  et  2  parties  de  crème  de  tartre  dans 
24  parties  d'eau  environ,  et  l'on  évapore  la  liqueur  à  sec. 

La  crème  de  tartre  soluble  ainsi  obtenue  est  généralement  mélangée 
avec  de  l'acide  borique  ;  mais  on  enlève  cet  excès  d'acide  en  lavant 
le  résidu  avec  de  l'alcool. 

Le  tartroborate  de  potasse  est  employé  en  médecine  comme  purgatif, 
et  dans  le  traitement  de  certains  ulcères. 

La  crème  de  tartre  soluble  s'unit  au  bitartrate  de  potasse,  et  forme 
une  combinaison  qui  peut  se  représenter  par  : 

2(KO,2B03,C8H<OW),(KO,HO,€»H<OM>J. 

Tartroborate  de  soude.  —  Ce  sel  s'obtient  en  évaporant  à  sec  une  dis- 
solution aqueuse  de  2  parties  de  bitartrate  de  soude  dans  laquelle  on  a 
ajouté  1  partie  d'acide  borique. 

On  obtient  des  sels  gommeux  et  déliquescents  en  combinant  le  borax 
ou  le  borate  d'ammoniaque  avec  le  bitartrate  de  soude. 

Le  tartroborate  de  soude  peut  se  combiner  avec  la  crème  de  tartre 
soluble,  et  former  un  composé  auquel  on  assigne  la  formule  suivante  : 

2{KO,2B03,C8H<0W),(NaO,2BO3,C»H«0»«),12HO. 

(MM.  DUFLOS  et  VOGEL.) 

lartroborate  de  chaux.  —  Ce  sel  se  forme  quand  on  verse  du  chlorure 
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(le  calcium  dans  une  dissolution  de  crème  de  tartre  soluble,  neutralisée 
par  Tammoniaque  ;  il  est  alors  combiné  avec  du  tartrate  de  chaux. 

(M.  WnrsTKiN.) 

ComblMlêons  de  l'aeMe  arténleiu  avtc  les  bllartraies  alcallM. 

Tartro-arséniie  de  potasse.  —  Ce  sel  est  cristallin  ;  on  l'obtient  par 
une  méthode  semblable  à  celle  qu'on  emploie  pour  préparer  le  tartro- 
arsénite  d'ammoniaque. 

Lo  Utrtro-œ'sénite  de  soude  s'obtient  de  la  même  manière. 

Tarlro^rsénite  d'ammoniaque.  Asœ,AzH^HO,C«H<0»<>,HO.  —  Ce  sel 
forme  de  gros  cristaux  qui  sont  efflorescents  à  l'air.  Pour  l'obtenir, 
on  ajoute  de  l'acide  arsénieux  en  poudre  dans  une  dissolution  bouillante 
de  bitartrate  d'ammoniaque,  et  l'on  maintient  longtemps  la  liqueur  en 
ébullition.  On  filtre  ensuite  et  Ton  évapore  ;  il  se  dépose  d'abord  des 
croûtes  cristallines  de  bitartrate  d'ammoniaque ,  qui  sont  souillées  par 
de  l'acide  arsénieux  ;  puis ,  quand  la  liqueur  est  très  concentrée ,  des 
cristaux  volumineux  de  tartro-arsénite  d'ammoniaque. 

Gomblnatscns  de  racfde  ariénlqac  avec  la  crème  de  tartre. 

Tartro-arséniate  de  potasse.  KO,AsO\C»H*0»<>,5HO.—  Ce  tartrate  double 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline,  très  soluble  dans 
J'eau.  La  dissolution  de  ce  sel  se  décompose  spontanément,  et  abandonne 
du  bitartrate  de  potasse. 

Le  tartro-arséniate  de  potasse  laisse  dégager  à  100"  ses  5  équivalents 
d'eau  de  cristallisation,  et  ne  peut  subir  de  nouvelles  pertes  d'eau  sans 
s'altérer  complètement. 

Pour  obtenir  du  tartro-arséniate  de  potasse,  on  dissout  1  partie  d'acide 
arsénique  et  1  partie  de  crème  de  tartre  dans  6  parties  d'eau.  On  fait 
ensuite  chauffer  la  liqueur  ;  le  tartro-arséniate  de  potasse  se  précipite 
par  l'ébullition. 

On  peut  aussi  précipiter  le  tartro-arséniate  de  potasse  en  ajoutant  de 
l'alcool  dans  la  liqueur ,  laver  le  précipité  avec  de  l'alcool  et  le  faire 
sécher  à  l'air.  (Pelouze.) 

L'acide  antimonique  peut  également  se  cx)mbiner  avec  le  bitartrate 
dejiotasse.  (Fremy.) 

Tartrate  de  cviYre.  (CuO)«,C»H*0»<»,6HO.  —  Le  tartrate  de  cuivre 
est  cristallin  et  d'un  vert  clair.  Ce  sel  se  dissout  dans  l'acide  azotique  et 
dans  la  potasse.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  tartrique 

On  l'obtient  en  versant  une  dissolution  de  tartrate  de  potasse  dans 
une  dissolution  d'azotate  ou  de  sulfate  de  cuivre. 

Tartrate  de  cuim^e  et  de  potasse.  —  Le  tartrate  de  cuivre  et  de  potasse 
forme  de  gros  cristaux  bleus. 
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Ce  )Se>  se  produit  quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  de  crème  de 
tartre  dans  laquelle  on  a  ajouté  de  Toxyde  ou  du  carbonate  de  cuivre. 

TartriUf  iast^ue  de  cuivre  et  de  soude.  (CuO)^NaO,C8H^O»^7HO  (?). 
—  Ce  sel  est  cristallin  et  soluble  dans  Teau. 

Pour  l'obtenir,  on  fait  bouillir  une  dissolution  de  carbonate  de  soude 
dans  laquelle  on  a  ajouté  du  tartrate  de  cuivre,  puis  après  avoir  filtré  la 
liqueur,  on  kt  soumet  à  l'évap^Mration. 


Tartrate    teal^M   de  protasyde  «amlMi.    (U0)3,C»HH)<«,H0  (à 

100°).  —  Ce  tartrate  offire  l'aspect  d'utie  poudre  d'un  vert  grisâtre.  Lors- 
qu'on le  dessèche  à  400°,  il  perd  11  pour  100  d'eau  environ.  Il  est 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

La  dissolution  chlorhydrique  de  ce  sel  est  précipitée  par  l'ammo- 
niaque, à  moins  qu'elle  ne  contienne  de  l'acide  tartrique. 

Le  précipité  formé  par  l'ammoniaque  est  soluble  dans  l'acide  tartrique 
et  ne  se  dépose  pas  quand  on  ajoute  un  alcali  dans  la  liqueur. 

11  se  dissout  aussi  dans  la  crème  de  tartre  et  forme  une  liqueur  brun^ 
qui  dépose  une  masse  amorphe  quand  on  l'abandonne  à  l'évaporation 
spontanée. 

On  obtient  le  tartrate  basique  de  protoxyde  d'uranium  en  versant 
une  dissolution  d'acide  tartrique  dans  une  dissolution  de  protochlorure 
d'urapium. 


Tartrate  nentre  de  peroïKyde  d'iu«al«UD.  (U^3)^C«H^0^^2HO  et 
8H0.  —  Le  tartrate  neutre  de  peroxyde  d'uranium  cristallise  avec  des 
quantités  d'eau  variables.  Le  sel  qui  se  dépose  d'une  liqueur  concentrée 
par  la  vaporisation  renferme  2  équivalents  d'eau.  Les  cristaux  qui  se 
sont  formés  dans  une  liqueur  concentrée  dans  le  vide  contiennent 
8  équivalents  d'eau. 

Lorsqu'on  soumet  à  une  température  de  150°  les  cristaux  obtenus  dans 
le  vide,  ils  perdent  6  équivalents  d'eau. 

Le  tartrate  neutre  de  peroxyde  d'uranium  se  prépare  en  faisant  His* 
soudre  du  peroxyde  d'uranium  dans  l'acide  tartrique. 

Tartrate  de  pr«>toxyde  de  mercure.  —  Ce  sel  CSt  blanc  et  cristallin. 
Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  froide,  et  se  décompose  quand  on  le 
traite  par  l'eau  bouillante.  On  le  produit  en  versant  une  dissolution 
d'acide  tartrique  ou  de  tartrate  de  potasse  dans  une  dissolution  d'aio- 
tate  de  protoxyde  de  mercure. 

Tartrate  de  protoxyde  de  mercure  et  de  potasse,  —  Ce  tartrate  cristal- 
lise en  prismes  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  et  assez  solubles  dans 
l'acide  azotique  étendu. 

On  ol)ti(int  le  tartrate  double  de  protoxyde  de  mercure  et  de  potasse, 
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en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  crème  de  tartre  dans  laquelle  on  a 
ajouté  de  l'oxyde  ou  du  lartrate  de  protoxyde  de  mercure. 


iWrtMte  ^  pet^njé^  ««  m€wtm»e,  —  Ce  Sel  est  blanc,  pulvérulent, 
insoluble  dans  Teau  et  soluble  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Il  se  forme  quand  on  précipite  de  Tazotate  ou  de  Tacétate  de  mercure 
par  de  Tacide  tartrique  ou  du  tartrate  de  soude. 

lartrate  de  peroxyde  de  mercure  et  de  potasse.  —  Ce  tartrate  double 
est  cristallin  et  peu  soluble  dans  Veau. 

On  l'obtient  en  faisant  digérer  de  l'oxyde  de  mercure  avec  une  disso- 
lution de  crème  de  tartre. 

Plusieurs  sels  de  mercure  se  forment  quand  on  traite  le  chloramidure 
de  mercure  {précipité  blanc)  par  une  dissolution  de  crème  de  tartre. 

Tafirate  de  mercure  et  d'ammoniaque.  —  Ce  sel  cristallise  en  prismes, 
n  est  soluble  dans  l'eau. 

On  le  produit  en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  bitartrate  d'am- 
moniaque, dans  laquelle  on  a  ajouté  du  bi-oxyde  de  mercure. 

Un  tartrate  de  mercure  ammoniacal  blanc ,  pulvérulent  et  insoluble 
dans  l'eau,  se  produit  quand  on  traite  le  tartrate  de  mercure  par  l'am- 
moniaque. 

Le  même  sel  se  forme  quand  on  fait  chauffer  une  dissolution  de 
lartrate  neutre  d'ammoniaque  dans  laquelle  on  a  ajouté  du  bi-oxyde 
de  mercure. 

Tartrate  d'arfceat  (AgO)*,C*H*0'<*.  —  Ce  scl  peut  être  obtenu  à  l'étal 
amorphe  ou  à  l'état  cristallin. 

Le  tartrate  d'argent  noircit  à  la  lumière.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  dé- 
gage de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  pyrotartriqua,  et  laisse  un  résidu 
d'argent  métallique. 

Quand  on  soumet  le  tartrate  d'argent  sec  à  l'action  d'un  courant  de 
chlore,  il  se  forme  du  chlorure  d'argent  et  l'on  obtient  des  produits 
empyreumatiques. 

Si  l'on  fait  agir  le  chlore  sur  du  tartrate  d'argent  mis  en  suspension 
dans  de  l'eau,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique;  de  l'acide  tartrique  est 
mis  en  liberté ,  et  il  se  précipite  du  chlorure  d'argent. 

Le  tartrate  d'argent  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  assez  soluble 
dans  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  ammoniacale  de  tartrate  d'ar- 
gent ,  ce  sel  se  décompose  ;  l'argent  métallique  est  régénéré ,  et  il  se 
forme  un  tartrate  d'ammoniaque  particulier,  qui  cristallise  par  le  refroi-» 
dissement  de  la  li((ueur. 

Le  tartrate  d'argent  se  forme  quand  on  mélange  des  dissolutions  de 
sel  (le  Scignetto  et  d'azotate  d'argent.  Si  le  mélange  a  été  fait  à  froid,  le 


Digitized  by 


Google 


22/|     ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  ACIDES  QUI  SE  TROUVENT  DANS  LES  VÉGÉTAUX. 

tartrate  d'argent  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  caillebotté. 
Si  l'on  verse  peu  à  peu  une  dissolution  chaude  et  assez  concentrée  de  sel 
de  Seignette  dans  une  dissolution  chaude  et  étendue  d'azotate  d'argent 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  cesse  de  se  redissoudre ,  il  se 
dépose  après  quelque  temps  un  tartrate  d'argent  cristallisé  en  paillettes 
brillantes. 

Tartrate  de  paUadiom.  —  Ce  sel  est  le  précipité  jaune  clair  que  l'on 
obtient  en  versant  un  tartrate  alcalin  dans  une  dissolution  d'azotate  de 
palladium. 

Produits  de  l*acllon  de  la  ehalenr  sur  raelde  lartrl^ne. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  tartrique  constitue  un  des  points  le$ 
plus  intéressants  de  l'histoire  des  corps  pyrogénés.  La  découverte  de 
l'acide  tartrique  anhydre  et  d'une  série  d'hydrates  qui  forment  autant 
d'acides  distincts,  vient  établir  une  analogie  frappante  entre  les  modifi- 
cations (lue  la  chaleur  fait  éprouver  à  l'acide  tartrique,  et  celles  que  nous 
avons  examinées  avec  détail  en  traitant  des  hydrates  de  l'acide  phos- 
phorique.  On  a  reconnu,  en  effet,  que  l'acide  tartrique  anhydre  peut, 
comme  l'acide  phosphori((ue,  former  déshydrates  qui  diffèrent  entre  eux 
par  leurs  propriétés,  et  qui,  pour  produire  des  sels  neutres,  prennent 
une  proportion  de  base  égale  à  la  quantité  d'eau  qu'ils  retiennent  lors- 
qu'ils sont  isolés.  (  Fremy.) 

En  outre,  l'acide  tartrique,  soumise  l'action  d'une  température  de 
170*»,  entre  en  fusion  et  se  transforme,  sans  rien  perdre  de  son  poids,  en 
deux  nouveaux  acides  isomériques  qui  ont  été  nommés  :  acide  meta- 
tartrique  et  acide  isotartrique.  (MM.  Laurent  et  Gerhardt.) 

Adde  métatartriqae.  C^H*0*®,2H0.  —  L'acide  métatartrique  offre 
l'aspect  d'une  masse  vitreuse;  il  est  déliquescent  à  l'air  et  solubledans 
l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe  il  entre  en  fusion. 

L'acide  métatartrique,  liquéfié  par  l'action  de  la  chaleur,  dévie  vers  la 
droite  la  lumière  polarisée.  Cette  action  s'affaiblit  avec  la  température, 
et  lorsque  l'acide  est  parfaitement  refroidi,  le  sens  de  la  déviation  est 
sensiblement  dirigé  vers  la  gauche. 

L'acide  métatartrique  a  la  même  capacité  de  saturation  que  l'acide 
tartrique. 

Les  métatartrates  se  distinguent  des  tartrates  correspondants  par  leur 
forme  cristalline  et  leur  plus  grande  solubilité  dans  l'eau. 

Les  métatartrates  en  dissolution  aqueuse  se  transforment  par  l'ébul- 
lition  en  tartrates  ordinaires. 

Bimétartrate  de  potasse.  KO,HO,C«HM)«<».  —  Ce  sel  cristallise  srms  !e 
forme  d'aiguilles  prisinatiques  ;  il  est  très  solubledans  l'eau. 
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Pour  l'obtenir,  on  neutralise  de  Tacide  métatartrique  par  de  la  potasse 
et  Ton  ajoute  de  Talcool  dans  la  liqueur.  Le  bimétatartrate  de  potasse  se 
dépose  alors  en  gouttelettes  huileuses,  incolores,  qui  se  prennent  lente- 
ment en  une  masse  cristalline. 

Le  bimétatartrate  d'ammoniaque  ressemble  beaucoup  au  sel  précédent  ; 
on  le  prépare  de  la  même  manière. 

Les  métatartrates  de  baryte  et  de  chaux  se  forment  quand  on  verse  une 
dissolution  de  bimétatartrate  d'ammoniaque  dans  un  sel  de  baryte  ou 
de  chaux.  (MM.  Laurent  et  Gerhardt.) 

A«Me  iMtartH^M.  C*HH)i*,HO.  —  L'acide  isotartrique  parait  être 
roonobasique. 

Les  isotartrates  neutres  ont  la  même  composition  que  les  bitartrates 
ordinaires.  Ils  sont  solubles  dans  Teau  et  insolubles  dans  Talcool. 

Quand  on  feit  bouillir  la  dissolution  d'un  isotartrate,  elle  devient 
acide  et  le  sel  se  transforme  en  un  mélange  de  tartrate  et  de  métatartrate. 

Isotartrate  de  potasse.  KO,C*HK)**.  —  Ce  sel  a  l'aspect  d'une  huile  ;  il 
est  incristallisable  et  déliquescent.  On  l'obtient  directement  par  l'action 
de  la  potasse  sur  l'acide  tartrélique. 

L'isotartrate  de  potasse  se  transforme  par  l'action  de  la  chaleur  en 
bimétatartrate  de  potasse. 

\J  isotartrate  d'ammoniaque  a  beaucoup  d'analogie  avec  le  sel  précédent. 

Visofartrate  de  plomb  est  blanc,  pulvérulent  et  insoluble  dans  l'eau. 
Ce  sel  est  fort  peu  stable  et  se  décompose  par  de  simples  lavages. 

Visotartrate  d'argent  est  blanc  et  peu  soluble  dans  l'eau. 

(MM.  LAURE^T  et  Gerhaadt.) 

Adde  tarteiOl^iM.  C<^H^0i^,14H0.  —  L'acide  iartrique,  chauffé  dans 
une  étuve  dont  la  température  est  maintenue  à  IQO*»,  entre  d'abord  en 
fusion,  puis  dégage  de  l'eau  et  se  transforme  en  un  nouvel  acide,  qui  a 
été  nommé  acide  tartralique.  Cet  acide  a  pour  formule  C*H^0'®,1|H0 
et  diffère  de  l'acide  tartrique  C^H*0*®,2H0  par  1/2  équivalent  d'eau.  Ses 
propriétés  sont  également  différentes  de  celles  de  l'acide  tartrique.  11  est 
déliquescent  et  incristallisable,  et  ne  forme  pas  de  bisel  peu  soluble 
lorsqu'on  le  combine  avec  la  potasse. 

Dans  son  contact  avec  les  bases,  il  prend  1  équivalent  1/2  de  base 
pour  former  des  sels  neutres.  On  doit  donc  considérer  l'acide  tartralique 
comme  un  acide  sesquibasique.  Les  tartralates  diffèrent  essentiellement 
des  tartrates  par  toutes  leurs  propriétés.  C'est  ainsi  que  les  tartralates 
de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane  sont  solubles  dans  l'eau,  tandis  que 
les  tartrates  correspondants  sont  insolubles. 

Les  tartralates  se  transforment  facilement  en  tartrates.  Quand  on  les 
IV.  15 
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tlliite  en  effet  p&r  une  base  en  excès,  ils  dontient  bientôt  des  tartîdtes 
dont  il6  ne  diflferent  tjue  par  1/2  équivalent  de  base. 

Lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  Teau,  ils  se  décomposent  encore  en 
un  tartrate  et  en  acide  tartrique  qui  reste  en  dissolution  dans  Teau. 
(Ftfefny.) 

àéààt  tàttréUk^e.  (?HH)>«;HO.  —  Si  Fori  cbhtinùë  à  chàtifféT  l'acide 
làrtràlique  à  200%  U  pëM  1/2  équivalent  d'ëàù  fet  se  transforihè  en  Ùtt 
nouvel  acide,  Vàcidë  idrtHtique,  qui  a  pour  formule  :  C'H*0*<^,HO. 

L'acide  tartrélique  est  déliquescent  et  incristallisable  comme  Tacide 
précédent;  il  ne  prend  que  1  équivalent  de  base  pour  form^  des  sels 
neutres.  On  peut  facilement  le  distinguer  de  Tacide  tartralique  aii  pré- 
cipité sirupeux  qu'il  forme  dans  les  acétates  de  baryte,  de  strontiane  et 
de  chaux  j  tandis  que  Tacide  tartralique  ne  précipite  pas  ces  Sels. 

L'acide  tartrélique  et  les  tartrélates  se  transforment  en  acide  tartrique 
el  en  tartrates  dans  les  mêmes  circonstances  que  Tadide  tartralique  et 
lès  tartralates.  (Fremy.) 

Adde  tartrique  anhydre.  C^HH)'®:  —  L'acide  tai^tHtpiè  tUlhydre  à 

été  ûitmvétt  en  hiètHe  tëlnp^  qùè  les  àcldéè  tarti^li(}uë  et  tàHfé- 
lique. 

I§i  l'bn  chauffe  âvët  précaution  l'acide  tartrélique,  il  peïA  encore 
1  gt{ulvâl6tit  d^èàii ,  et  se  changé  en  Une  masse  blanche  insoluble  dans 
l'eau,  qui  est  l'àcidè  tartrique  anhydre  C^H^O»*'. 

La  préparatîofi  dé  l'àcidè  tartriqtlè  anhydre  pur  et  iJàtfaiteinëHt  bîànc 
exige  cëttftînes  ptécautîoris  que  nous  allons  indiquer. 

On  introduit  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  3  ou  4  grammes 
ffîlcîdë  tàttriqtte  très  pur  que  l'on  a  préalablement  |)tllvgH§é.  OU  jilace 
èettè  dàpfeule  sur  un  petit  foiirheau  dans  lequel  oH  â  tnis  quatre  ôiî  cinq 
élïàrbons;  l'aèîdë  tartrique  entre  rapidemeht  en  fusion,  puis  en  ébuUitîon, 
ke  cdore  en  jaune,  devient  visqueux  et  finit  par  se  trahsfornièr  èti  uriè 
ftiasse  visqueuse,  qui  se  boursoufle  considérablement  et  fonte  clans  là 
Capsule  une  sorte  de  champignon. 

Pour  obtenir  une  quantité  notable  d'acide  tartrique  anhydre,  on  doit 
pousser  l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  que  la  partie  de  l'àcidè  qui  àè 
trouve  en  contact  avec  les  parois  de  la  capsule  se  trouve  compléteraient 
èarbotiisée.  Cette  première  partie  de  l'opération  doit  à  peine  durer  trdis  ou 
quatre  minutes  ;  si  l'acide  tartrique  restait  plus  longtemps  soumis  à  l'actiofa 
de  ta  chaleur ,  on  aurait  un  acide  tartrique  anhydre  coloré  eil  jaune, 
tandis  qu'il  doit  être  tout  à  fait  blanc.  Alors  on  détaché  la  masèe,  dh 
enlève  avec  soin  les  points  qui  ont  été  noircis,  et  on  la  traité  par  dé  l'éàù 
qui  dissout  l'acide  tartrélique  non  modifié,  et  laisse,  sous  formé  spon- 
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gieuse^  l'acide  tartrique  anhydre.  On  lare  cet  acide  à  l'eau,  puis  à  raloool, 
jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  de  lavage  ne  soient  plus  acides ,  et  on  le 
des^fae  dans  le  Tide  otl  à  Véturê. 

On  peut,  dii  reste,  transformer  complètement  l'acide  tartrique  cris- 
tallisé en  acide  anhydre;  en  diauffiint  paiidant  plusieurs  heures  de  l'acide 
tartrique  cristallisé  dans  dne  étuve  doilt  la  température  a  été  portée 
à  i9Q\ 

L'acide  tartrique  anhydre  est  amorphe  et  insoluble  dans  l'eau.  Lors- 
qu'on l'abandonne  au  contact  de  l'eau  ou  de  l'air  humide,  il  s'hydrate 
en  passant  successivement  par  les  états  intermédiaires  d'acide  tartralique 
et  d'acide  tartrélique,  et  finit  par  reconstituer  l'acide  tartrique  ordinaire 
0«H)^^2HO. 

Cette  transformation  est  as^t  longue  lorsqu'elle  se  Aiit  â  là  tempéra- 
ture ordinaire  ;  elle  est  au  contraire  trèô  tapidè  quartd  bn  fait  intervenir 
l'infltienee  de  la  chaléut.  (Fremy.) 

Les  corps  que  nous  venons  d'examitier  constituent  là  preitiière  phase 
de  décomposition  de  l'acide  tartrique  ;  les  acides  qu'elle  comprend  ne 
difièrent,  comme  on  le  voit,  de  l'acide  tdîtrlque  que  jmr  les  éléments  de 
l'eau  ;  ils  sont  de  plus  caractérisés  par  la  propriété  de  pouvoir  régénérer 
l'acide  tartrique  dans  leur  contact  avec  l'eau,  tandis  que  les  acides  dont 
il  nous  reste  à  parler,  el  qui  forment  la  seconde  période  de  décc»mposition , 
diflèrent  de  l'acide  tartrique  par  de  l'adde  carbonique,  et  ne  peuvent, 
dans  aucun  cas«  reproduire  l'acide  tartrique. 

Acide  pjwoimrirîqme  Uqalde ,   on  aelde  pjitmwi%tÊm,  C^H^O^,HO.  — 

Cet  acide  s'obtient  en  distillant  à  200"  au  bain  d'huile  de  l'acide  tar- 
trique dans  une  petite  cornue  de  terre.  La  liqueur  acide  qui  se  condense 
consiste  en  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'àcidé  pyruvique;  on  sépare 
ces  deux  acides  au  moyen  de  l'oxyde  de  plomb,  qui  forme  avec  l'acide 
pyruvique  xm  sel  mobts  soluble  qu'âtrec  l'acide  acétique. 

L'aeidë  pyruvique  se  présente  avec  l'aspect  d'un  sirop  épais,  Incristal- 
lisàble,  d'une  saveur  à  la  fols  sicide  et  amère.  En  rapprochant  la  formule 
de  l'acide  pyruvique  C*H'0*,HO  de  celle  qui  représente  l'acide  tartrique 
anhydre  C*H^O**>,  on  voit  que  ce  dernier  abide  a  perdu  2  équivalents 
d'addé  carbonique,  pour  se  changer  en  acide  pyruvique. 

Les  pyruvates  ont  pour  formule  générale  :  MO,C®HW. 

Lea  pyruvates  obtenus  à  ftoid  sont  généralement  cristallins  ;  Iceux  qui 
ont  Ëté  préparée  à  chaud  sont  gonuheux. 

Quelques  sek  cristallins  sont  transformés  en  sels  gommeux  par  une 
simple  élévation  de  température. 

Plusieurs  pyruvates  se  dissolvent  dans  l'eau  ;  ils  sont  k  peine  solubles 
dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther. 

Lorsqu'on  verse  un  sel  de  fer  au  minimum  dans  la  dissolution  d'un 
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pyruvate,  la  liqueur  se  colore  immédiatement  en  rouge.  Cette  réaction 
est  caractéristique. 

Pyruvate  de  potasse,  —  Le  pyruvate  de  potasse,  préparé  à  froid,  se 
présente  sous  la  forme  de  paillettes  brillantes.  Le  sel  obtenu  à  chaud 
offre  Taspect  d'une  masse  gommeuse  et  déliquescente. 

Pyruvate  de  protoxyde  de  fer,  —  Ce  sel  se  présente  sous  la  forme 
de  grains  cristallins  couleur  de  chair,  ou  en  une  masse  gonuneuse  d*un 
rouge  foncé. 

Pyruvate  de  plomb.  —  Ce  sel  est  blanc  ;  on  peut  Tobtenir  à  Tétat 
cristallin. 

Acide  méniqne.  C*®H'^**,HO.  —  L'acide  pyruvique  se  transtbrme 
par  la  distillation  en  une  masse  noire  qui ,  entre  autres  produits,  ren- 
ferme un  acide  particulier  appelé  acide  ménique, 

L*acide  ménique  est  brun  ;  il  est  presque  insoluble  dans  Teau  et  dé- 
compose les  carbonates  et  les  acétates  alcalins. 

Les  menâtes  sont  colorés  en  noir,  et  fort  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  ménate  d'argent  parait  avoir  la  formule  suivante  : 

C48Hi»0«<,AgO. 

(  Berzelius.) 

Acide  p7rouirtri4|ae.  C'®H^,2H0.  —  Cet  acide  est  un  des  produits 
de  la  distillation  de  Tacide  tartrique  ;  il  se  forme  aussi  quand  on  distille  le 
bitartrate  de  potasse.  L'acide  pyrotartrique  solide  diffère  de  l'acide  pyru- 
vique par  de  l'acide  carbonique  : 

2(C^B30«,HO)  ==  C«0H«O«,2BO  +  200». 

Acide  pyruvique.       Acide  pyrotartrique. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe ,  tronqués  sur 
les  arêtes  latérales.  Ces  cristaux  sont  blancs,  très  acides,  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  ils  fondent  à  IlO*»  et  se  volatilisent  vers  150°. 

Quand  on  distille  l'acide  tartrique  avec  de  la  mousse  de  platine ,  la 
production  de  l'acide  pyrotartrique  est  plus  facile,  et  se  fait  d'une  ma- 
nière plus  nette  que  lorsqu'on  opère  la  distillation  de  l'acide  seul. 
(MM.  Millon  et  Reiset.) 

L'acide  pyrotartrique  étant  bibasique,  les  pyrotartrates  neutres  ont 
pour  formule  (MO)^C»«H«0«,  les  pyrotartrates  acides  MO,HO,C>»H«0«. 

Pyrotartrate  neutre  de  potasse,  —  Ce  sel  forme  des  cristaux  feuilletés, 
très  solubles  dans  l'eau  et  déliquescents. 

Bipyrotartrate  de  potasse.  —  Ce  sel  cristallise  sous  la  forme  de 
prismes  rhomboïdaux  obliques.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air  et 
très  solubles  dans  l'eau.  On  les  obtient  de  la  manière  suivante  :  Après 
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avoir  saturé  une  dissolution  d'acide  pyrotartrique  par  du  carbonate  de 
potasse,  on  ajoute  dans  la  liqueur  une  quantité  d*acide  égale  à  celle  qui 
a  été  neutralisée,  puis  on  abandonne  le  tout  à  Tévaporation  spontanée. 

Les  pyrotartrates  de  baryte  et  de  strontiane  sont  cristallins  et  solu- 
bles  dans  Teau. 

Le  pyrotaHrate  de  fer  est  de  couleur  rouge.  Pour  l'obtenir,  on  fait 
dissoudre  du  fer  dans  de  Tacide  pyrotartrique,  puis  on  ajoute  de  Teau 
ou  de  Talcool  dans  la  liqueur. 

Acide  pTTotartriqiie  anhydre.  C*®H^.  —  L'acide  pyrotartrique 
anhydre  est  un  liquide  oléagineux ,  incolore ,  inodore  à  +  20«,  dont  la 
saveur,  douce  d'abord,  devient  ensuite  acre  et  acide,  et  qui  est  parfaite- 
ment neutre  au  papier  de  toume^l.  La  densité  de  l'acide  pyrotar- 
trique anhydre  est  supérieure  à  celle  de  l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il 
prend  à  +  UO""  une  odeur  de  vinaigre,  et  entre  en  ébullition  vers  230°. 

L'acide  pyrotartrique  anhydre  se  dissout  dans  l'alcool;  l'eau  le  préci- 
pite de  cette  dissolution  et  le  convertit  ensuite  en  acide  pyrotartrique 
hydraté  et  cristallisé. 

Les  alcalis  en  dissolution  transforment  l'acide  pyrotartrique  anhydre 
en  pyrotartrates  alcalins  hydratés. 

Pour  produire  de  l'acide  pyrotartrique  anhydre,  on  distille  un  mélange 
d'acide  pyrotartrique  ordinaire  et  d'acide  phosphorique  vitreux. 


En  résumé,  l'acide  tartrique,  soumis  à  l'influence  de  la  chaleur,  subit 
îs  transformations  suivantes  : 

[Acide  mëtatartriqiie.  .  .  .  C«H<0*^2H0. 

+  *'*'  (Acide  isotartrique C»H«0»,HO, 

A  +  190*  Acide  tariralique C8H<0«»,liïiO. 

i Acide  tartrélique C8H<0*o,HO. 

Acide  tartrique.  anhydre.  .  CHl^O*^ 

Acide  pyruvique C6H305,HO. 

Acide  pyrotartrique,  •  .  •  C»W»0«,2H0. 
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AGIDB  IIITBOTABTBIQUB. 

L*acide  nitrotartrique  fonne  des  cristaui  soyeui  qui  sont  enchevêtrés 
les  uns  dans  les  autres.  Il  est  très  peu  stable,  et  se  décompose  spontané- 
ment à  Tair  en  dégageant  des  vapeurs  blanches  d-acide  azotiqufe. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  de  l'adde  tartrique  en  poudre  dans  de 
Tacide  azotique  monohydraté,  puis  on  ajoute  dans  la  Mqueur  un  égal 
volume  d'adde  sulfurique.  Il  se  précipite  aussitôt  une  masse  blandie 
ressemblant  à  de  Tempois  d'amidon  :  c'est  die  l'acide  nitrotartrique  impur. 

Ce  produit  est  placé  sur  des  plaques  de  porcelaine  dégourdie,  qui 
absorbent  Tacide  sulfurique  dont  il  est  imprégné.  On  le  fait  ensuite  dis- 
soudre dans  Teau  tiède  et  cristalliser  en  refroidissant  la  liqueur  à  0°.  Les 
cristaux,  pressés  dans  un  entonnoir,  abandonnent  une  assez  grande 
quantité  d'eau  mère  ;  on  achève  de  les  dessécher  en  les  exprimant  dans 
du  papier  buvard. 

Acide  tartronique.  OH^O'®.  —  La  dissolution  d'acide  nitrotartrique  se 
décompose  à  quelques  degrés  au-dessus  de  zéro,  et  dégage  pendant  plu- 
sieurs jours  de  l'acide  carbonique  et  du  bi-oxyde  d'azote.  Si,  lorèque 
cette  action  s'est  arrêtée,  on  chauffe  la  liqueur  à  ûO"  ou  50",  il  se  pro- 
duit une  effervescence  due  à  un  dégagement  d'acide  carbonique  puir,  et 
l'acide  nitrotartrique  se  transforme  en  acide  oxalique.  Mais  fei  l'on  a  lé 
soin,  en  chauffimt,  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  30",  la  liqueur 
laisse  à  peine  dégager  quelques  bulles  de  gaz,  et  donne  un  acide  nou- 
veau ,  Yacide  tartronique ,  qui  a  pour  formule  :  C^H^O*®. 

L'acide  tartronique  forp^p  deç  BF^IWP^  volu^pipeux,  gui  tantôt  règlent 
transparents  à  l'air,  tantôt  deviennent  opaques  et  preijppn)-  un^  t^xtuirp 
fibreuse.  Ces  cristaux  fondent  à  175°,  dégagent  des  produits  gazeux,  et 
laissent  un  résidu  amorphe  et  peu  sojubje  dans  l'efiif  {glucollide^  C*H^*). 

Si  on  les  soumet  à  une  distillation  rapide,  ils  produisent  un  nouvel 
acide  cristallin,  pejj  volatil  et  à  peine  spluble  daijs  J'eau. 

La  dissolution  aqueuse  de  l'acide  tartronique  n'est  pas  altérée  par 
l'ébullition.  Elle  ne  produit  aucun  trouble  dans  les  dissolutions  de 
chlorure  de  baryum ,  de  strontium  et  de  fer,  de  sulfatjB  de  magnésie 
ou  de  cuivre  ;  mais  elle  forme  un  précipité  dans  les  azotates  de  plomb, 
d'argent  ou  de  mercure,  et  dans  les  acétates  de  baryte,  de  chaux  ou  de 
cuivre. 

L'acide  tartronique  forme  avec  l'ammoniaque  :  1**  un  sel  neutre  dont 
la  dissolution  précipite  les  chlorures  de  baryum  et  de  strontium  ;  2°  un 
sel  acide  qui  cristallise  en  prismes. 

I^e  sel  d'argent  présente  la  composition  suivante  :  (AgO)^,C^HW. 

(M.  Dessaignes.) 
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TABTBAMIDB.  C^B*AzV. 

(f. 600,00 52,/i3 

H^'.  .."!.....  .  100,00 6,è0 

Az> 350,00 18,91 

0«. 800,00 63,26 

1850,00  100,00 

La  tartramide  est  cristallisable.  Les  cristaux  qui  ont  pris  naissance 
dans  une  li({uçi}r  l^èrement  ammoniacale  offi*ent  des  fapettes  hémié- 
driques  ;  m^  ceux  qui  se  sont  forfpés  dans  une  dissoli4|pn  aqueuse 
pure ,  sont  rareipent  hépiiédriques. 

La  tartramide  agit  sur  le  plan  de  polarisation  des  rayon?  lumineux. 

La  tartramidg  droite  et  la  tartrapide  gauche  s'unissent  toutes  deux 
à  la  malamide  active,  et  forment  des  combinaisons  qui  ne  diffèrent  entre 
elles  que  par  leur  forme  cristalline  et  leur  solubilité. 

Pour  produire  la  tartramide ,  on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  Téther 
tartrique.  (M.  Démondésik.) 


AOIDB  TABTBAMIQUE.  C^H^AzO^^ 

C« 600,00 32,21 

n^.  ..'...•/..        87,50 6,69 

Az.  .' 175,00    .  i 9,39 

0*« 1000,00 53,71 


1862,50  100,00 

L'adde  tartramique  s'obtient  en  décomposant  par  les  alcalis  Téther 
tartramique,  qui  se  produit  quand  on  traite  Téther  tartrique  par  l'alcool 
ammoniacal. 

TartnuiMite  d'ammoniaque.  —  Le  tartramate  d'ammoniaque  est 
liquide,  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool,  qui  le  précipite  de 
sa  dissolution  aqueuse. 

Le  tartramate  d'ammoniaque,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd 
de  l'eau  et  se  transforme  en  une  masse  solide  et  cristalline. 

La  dissolution  de  tartramate  d'ammoniaque  ne  trouble  pas  le  chlo- 
rure de  calcium,  mais  on  obtient  un  précipité  en  ajoutant  de  l'alcool 
dans  le  mélange  de  ces  deux  sels. 
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Pour  produire  le  tartramate  d'ammoniaque,  on  soumet  de  Tacido 
tartrique  anhydre,  arrosé  d'alcool ,  à  Tinifluence  d'un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec;  on  obtient  ainsi  un  mélange  liquide  qui  se  sépare  en 
deux  couches  distinctes.  Le  tartramate  d'anunoniaque  se  trouve  dans  la 
couche  inférieure.  (  M.  Demondésir.) 


BIPTROTABTBAMIDB.   GtOH^^AzH^ 

C*« 750,00 53,09 

H*. 87.50 6,19 

0^ 400,00 28,31 

Az 175,00 12,41      - 

1412,50  100,00 

Cette  substance  cristallise  en  petites  aiguilles  ou  en  tables  hexagonales. 
Elle  est  anhydre,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Téther,  les  acides  et  les 
alcalis.  Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  fond  à  66%  émet  de  légères  vapeurs 
vers  100"  et  bout  à  280°,  en  subissant  une  altération  partielle. 

La  bipyrotartramide  forme  avec  l'oxyde  de  plomb  un  composé  alca- 
lin, d'un  aspect  gommeux,  et  qui  renferme  67,73  pour  100  d'oxyde  de 
plomb. 

Pour  obtenir  la  bipyrotaitramide ,  on  distille  avec  soin  le  bipyro- 
tartrate  d'ammoniaque  ;  le  produit  de  cette  opération  est  exprimé  forte- 
ment et  soumis  à  la  cristallisation.  (  M.  Arppb.) 
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ACIDE  t^BATABTRIQCB.   C^H^01^,2H0. 
lll«lorl«ii€. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Kestner,  de  Thann,  qui  lui  avait 
donné  le  nom  diacide  thannique;  ce  nom  fut  remplacé  par  celui  à! acide 
parcUartrique  lorsque  Gay-Lussac  et  Berzelius  eurent  prouvé  que  Tacide 
thannique  est  isomérique  avec  Tacide  tartrique. 

Des  recherches  récentes,  que  Ton  doit  à  MM.  Biot  et  Pasteur,  ont  donné 
à  Tacide  paratartrique  une  importance  théorique  considérable. 


L'acide  paratartrique,  comparé  à  Vacide  tartrique,  présente  dans  l'en- 
semble de  ses  propriétés  des  analogies  très  remarquables.  Ces  deux 
acides  ont  en  effet  la  même  composition  ;  ils  sont  tous  deux  bibasiques, 
forment  cliacun  deux  séries  de  sels,  des  émétiques ,  et  subissent,  quand 
on  les  chauffe,  une  suite  de  décompositions  du  même  genre. 

Lorsqu'on  soumet  Tacide  paratartrique  à  Taction  de  la  chaleur,  il  perd 
successivement  son  eau  de  cristallisation,  et  produit  une  série  de  nou- 
veaux acides  qui,  dans  leur  contact  avec  Teau,  régénèrent  Tacide  para- 
tartrique cristallisé.  Le  premier  acide  a  pour  formule  C®H*0*®,14H0.  On 
Ta  nommé  acide  paratartrcUique  ;  il  se  décompose  sous  Tinfluence  de  la 
àasXQxyc  &à  acide paratarlrélique ,  qui  a  pour  composition  CWO'®,HO. 
Cet  acide  peut  perdre  encore  un  équivalent  d'eau  et  donner  Yacide  para^ 
tartrique  anhydre  G^E*0^^,  (Fremy.) 

Les  acides  paratartralique,  paratartrélique  et  paratartrique  anhydre 
présentent  la  plus  grande  analogie  avec  les  acides  tartralique,  tartré- 
lique  et  tartrique  anhydre;  seulement  les  premiers,  mis  en  présence  de 
Veau,  régénèrent  Tacide  paratartrique,  tandis  que  les  seconds  reprodui- 
sent Tacide  tartrique. 

L'acide  paratartrique,  soumis  à  la  distillation,  forme  un  acide  pyrogéné 
liquide  qui  a  pour  composition  C^H^O^jHO,  et  qui  paraît  être  le  même 
que  l'acide  pyrogéné  liquide  produit  par  l'acide  tartrique.  11  donne,  en 
outre,  de  l'acide  pyrotartrique  identique  avec  celui  que  fournit,  dans  les 
mêmes  circonstances,  l'acide  tartrique. 

L'acide  paratartrique  forme  des  prismes  obliques  à  base  rhomboïdale, 
qui  ne  sont  pas  hémiédriques  et  n'ont  aucune  action  sur  la  lumière  po- 
larisée. Ces  cristaux  sont  efflorescents  à  l'air;  ils  contiennent  2  équiva- 
lents d'eau  :  un  de»  ces  équivalents  peut  se  dégager  à  la  température  de 
100".  Ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  forment  une  dissolution  qui  précipite 
l'azotate  de  chaux  et  le  chlorure  de  calcium. 

L'acide  paratartrique  dififere  donc  de  l'acide  tartrique  par  sa  forme 
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cristalline,  par  Tabsence  de  toute  action  sur  la  lumière  polarisée,  par 
sa  plus  grande  soli^^ili^  4ai|^  Tf^u,  par  Ip  préc^i^  qu'il  forme  dans 
les  sels  de  chaux. 

Étal  mtorel.  —  Préyaradoii* 

L'adde  paratartrique  se  trouve  combiné  avec  la  potasse  dans  la  crème 
de  tartre  des  raisins  des  Vosges.  Il  n'y  existe  qu'ep  proportion  très 
faible. 

Pour  Textrâire ,  on  sature  le  mélange  de  bitartrate  et  de  biparatar- 
trate  de  potasse  par  du  carbonate  de  soude ,  qui  forme,  avec  Tacide 
tartrique,  du  tartrate  double  de  potasse  et  de  soude  (sel  de  Seignette). 
Ce  sel  peut  être  séparé  par  des  cristallisations,  tandis  que  Tacide  para- 
tartriquç  restp  dans  Ij^ç  je^ux  mères  à  Tétat  de  sel  double  de  potasse  et 
de  soude.  On  précipite  ce  sel  par  du  chlorure  de  calcium.  Le  paratartrate 
de  chaux  insoluble  est  décomposé  par  Tacide  sulfurique.  La  Haueur 
abandonne,  par  l'évaporation,  de  beaux  cristaux  d'acide  paratartncpe. 

On  obtient  de  Tacide  paratartrique  cristallisé,  en  mélangeapt  des  disso- 
lutions d'acide  tartrique  droit  et  d'acide  tartrique  gauche.  (M.  Pasteur.) 

L'acide  paratartrique  se  produit  encore,  par  l'action  de  la  chaleur,  sur 
l'éther  tartrique  ou  sur  les  tartrates  de  quinine  et  de  cinchonine. 

Pour  préparer  l'acide  paratartrique  au  moyen  dp  tartrate  de  cincho- 
nine, on  soumet  ce  sel,  pendant  six  heures  environ,  à  l'influence  d'une 
température  de  170*.  IJ  noircit  d'abord,  s'altère  lentement  ensuite,  et  une 
partie  de  l'acide  tartrique  qu'il  renferme  se  transforme  en  acide  para- 
tartrique. On  traite  alors  la  masse  par  de  l'eau  bouillante  ;  la  liqueur  est 
filtrée,  et  lorsqu'elle  est  refroidie,  on  y  verse  du  chlorure  de  calcium,  jjui 
précipite  immédiatement  l'acide  paratartrique  à  l'état  de  paratartrate  de 
chaux.  Ce  sel  est  ensuite  décomposjé  par  l'acide  sulfuriqué.  (M.  Pasteur.) 

PAEATARTRATES. 

Les  paratartrates  ont  une  gran4e  analogie  avec  les  tartrates  ;  iljs  sont 
jT^présentés  par  les  mêmes  formules 


(MO)',C^H4CM0^  paratartrateg  neutres  ; 
M0,H0,C8H<0>®,  paratartrates  acides  ; 


WÎs  tes  parataftratp^  cristallisés  ne  sont  pas  Jiémiédriques  et  n'exercent 
ancppe  actiqp  s)^r  }{i  lumière  polarisée. 

La  4isso}]Jtioïf  4^^  paratartrates  précipite  le  siflfate  de  chaux.  Çettp 
propriété,  quf  démontre  [4  grande  insolubilité  du  paratartrate  de  phaux, 
permet  de  distinguer  les  paratartrates  des  tartrates  :  ces  derniers,  en  efle^, 
ne  protfuiscfjt  aucun  trouble  dans  le  sulfate  de  chaux. 
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Qu^d  on  \ej^  flu  f^lprur^  de  palâum  A^^  h  dissolution  d-un 
par^t^rtra^Q,  on  obtient  un  précipité  blanc  de  paratartrate  de  ct^aux.  Ce 
sel  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  tf  s§  précipite  dès  qu'on  ajoutai 
de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur.  Si  Ton  répète  la  même  expérience 
avec  un  tartrate  ,  J'addiMpï?  de  rap^moRi^que  d^s  1^  liq^e^r  (^lQ|:Hy- 
drique  ne  produit  pas  iinmédiateipent  dg  précipité,  et  J^  ^rtraje  4§  ob^Ui 
ne  se  djépose  que  lofigtemps  apf^,  h  V^t^f  cpisfallin. 

tartrate  de  potasse  se  présente  soq^  la  forjpe  4p  tables  he^Lagpp^leç. 

Ce  sel  perd  à  lOO*"  sou  eau  de  cristallisation  ;  i|  pçt  sol|iblj$  fiions  yp^.\\ 
et  insoluble  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  paratartnque  ou  un  acide  minéral  dans  une 
dissolution  de  parataitrate  de  potasse ,  il  se  produit  un  précipité  de  bi- 
paratartrate  de  potasse. 

Pour  obtenir  le  paratartrate  de  potasse,  on  neutralise  une  dissolution 
d'acide  paratartnque  par  le  carbonate  de  potasse,  et  l'on  abandonne  la 
^q^e^r  à  l'évaporation  spontanée. 

BIpanteHrate  die  potMM.  KO,HO,C^HH)><>.  —  Les  cristaux'de  ce  se} 
sont  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  et  assez  solubles 
dans  les  acides  minéraux. 

Le  biparatartrate  de  potasse  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  pn 
dissout  séparément  dans  de  l'eau  des  poids  égaut  d'acide  paratartnque; 
un§  de  ces  dissolutions  est  saturée  par  de  la  potasse,  puis  mélangée  à  \^ 
liqueur  qui  avait  été  mise  en  réserve. 

Paratartrate  de  potasse  et  d'ammoniaque,  —  Ce  sel  cristallise  sous  1^ 
forme  de  prismes  rhomboïdaux.  (M.  Pastecr.) 

ff^f^fffrmif  à0  siNi^e.  (NaP)?,C?HK)*<>.  —  Pp  §^l  foviQê  des  cristaux 
pn^nfafiques  j^Qbydres,  sp|ub)es  ^^ns  l'eau  et  ^lsol^bles  dans  l'alcool. 

■ipariiutftrate  die  sovée.  NaO,HO,C»H«OfP,2HQ.  —  Le  biparatar- 
tf^^  de  ^uflp  se  présente  ^us  )a  forme  de  prisn^es  dont  les  pans  sont 
sériés.  Ce;  pristaux  ont  ^jip  saveur  agré^le.  Us  sont  solubles  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  et  perdent  à  100'  toute  leur  eau  de  cristal- 
lisa^op. 

Pp^p  obtenir  le  j^lpi^r^artrate  4e  soude,  on  fût  dissoudre  dans  une 
petite  quantité  d'eau  des  équivalents  égaux  d'acide  paratartrique  et  de 
p^ra^rtf^p  PP"tï*p  4*^  soude,  puis  on  verse  4e  l'alcoq}  daTi§  I4  liqpepr. 
hp  précipité  qui  se  forme  est  mis  ensuite  en  dissolution  dans  l'eau  bouil- 
lante ;  il  cristallise  par  le  refroidissement. 

Paratofirate  cfe  soude  et  d  ammoniaque.  —  Le  paratartrate  de  sou4e  pj 
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d'ammoniaque  ne  peut  exister  qu'en  dissolution  dansTeau  :  si  Ton  cherche 
à  faire  cristalliser  ce  sel ,  il  se  dédouble  en  tartrate  droit  et  en  tartrate 
gauche  de  soude  et  d'ammoniaque. 

ParAtartrnte  dt^ammoiiiaqM.   (ÀzH',HO)',C<^H^O><^.  —  Ce  sel -forme 

des  cristaux  prismatiques  qui  perdent  leur  transparence  à  l'air  en  déga- 
geant de  l'ammoniaque.  Us  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  presque  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

Pour  obtenir  le  paratartrate  d'ammoniaque,  on  neutralise  une  diss<>- 
lution  d'acide  paratartrique  par  de  l'ammoniaque,  et  l'on  abandonne  la 
liqueur  à  l'évaporation  spontanée. 

Biparatartnile   dfammanUuiM.   (AzH3,HO),HO,C^H«Oio.    —  Ce  sel 
cristallise  sous  la  forme  de  tables  ou  de  prismes  monocliniques. 
On  le  prépare  comme  le  biparatartrate  de  potasse. 

Paratertimto  de  baryte.  (BaO)»,C«H*0««,5HO.  —  Le  paratartrate 
de  baryte  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline.  Ce  sel  perd 
son  eau  de  cristallisation  vers  200"  ;  il  est  insoluble  dans  la  potasse,  dans 
l'acide  acétique,  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  assez  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acide 
azotique. 

Le  paratartrate  de  baryte  s'obtient  en  versant  une  dissolution  d'acide 
paratartrique  dans  de  l'eau  de  baryte.  Il  se  forme  d'abord  un  précipité 
blanc,  floconneux,  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'acide  ;  mais  la  liqueur 
se  trouble  bientôt  après  et  laisse  déposer  des  cristaux  de  paratartrate  de 
baryte. 

Paratartrate  de  strontiaDe.  (StO)^C^H^Ol<>,8HO.  —  Le  paratartrate 
de  strontiane  est  insoluble  dans  l'acide  acétique ,  très  peu  soluble  dans 
l'eau  froide ,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude ,  et  assez  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Ce  sel  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  amorphe,  quand 
on  verse  une  dissolution  d'acide  paratartrique  dans  de  l'eau  de  stron- 
tiane. 

Le  paratartrate  de  strontiane  cristallisé  se  produit  lorscpi'on  mélange 
des  dissolutions  de  chlorure  de  strontium  et  de  paratartrate  de  potasse. 

Paratartrate  de  ehain.  (CaO)^C»H*0*^8HO.  —  Le  paratartrate  de 
diaux  est  tantôt^amorphe,  tantôt  cristallin.  Ce  sel  perd  son  eau  de  cris- 
tallisation à  lOO*»;  il  est  insoluble  dans  l'acide  acétique,  à  peine  soluble 
dans  l'eau  froide,  et  assez  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 
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Pour  le  préparer,  on  verse  une  dissolution  d'acide  paratartrique  dans 
de  Teau  de  chaux  ;  il  se  précipite  aussitôt  des  flocons  blancs  de  paratar- 
trate  de  diaux,  qui  se  dissolvent  dans  un  excès  d'acide;  mais  la  liqueur 
se  trouble  bientôt  après  et  laisse  déposer  de  fines  aiguilles  de  paratartrate 
de  chaux. 

Le  paratartrate  de  chaux  cristallisé  est  insoluble  dans  Tacide  para- 
tartrique. 

Paratartrate  die  masaésie.  (MgO)>,C»H^O<<>,10HO.  —  Le  paratartrate 
de  magnésie  cristallise  sous  la  forme  de  prismes  droits  rhomboïdaux. 
Ces  cristaux  s'efBeurissent  à  Tair;  ils  perdent  à  100"  8  équivalents 
d'eau  de  cristallisation,  et  ne  laissent  dégager  les  deux  derniers  équiva- 
lents qu'à  200*».  Ils  sont  solubles  dans  l'eau,  dans  l'acide  paratartrique, 
et  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  paratartrate  de  magnésie  s'obtient  en  traitant  à  chaud  le  carbonate 
de  magnésie  par  l'acide  paratartrique,  et  en  laissant  refroidir  lentement 
la  liqueur. 

Si  la  température  s'abaissait  brusquement,  ou  bien  si  la  liqueur  était 
soumise  à  une  évaporation  prolongée,  le  paratartrate  de  magnésie  se 
déposerait  à  l'état  pulvérulent. 

Le  carbonate  de  magnésie  se  dissout  dans  les  biparatartrates  alcalins, 
et  forme  des  sels  doubles  incristallisables. 

Paratartrate  de  man^aiièse.  (MnO)^C»H^O<^2HO.—  Cesel  forme  de 
petits  cristaux  d'un  blanc  jaunâtre.  Il  est  inaltérable  à  l'air,  peu  soluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  On  peut  le 
chauffer  à  100*  sans  lui  faire  abandonner  son  eau  de  cristallisation. 

Le  paratartrate  de  manganèse  se  prépare  en  faisant  agir  l'acide  para- 
tartrique sur  l'acétate  de  manganèse. 

Paratartrate  de  peroxyde  de  fer.  —  Le  paratartrate  de  peroxyde  de 
fer  est  une  masse  amorphe  de  couleur  brune.  Ce  sel  est  soluble  dans 
l'eau,  et  n'est  pas  précipité  de  sa  dissolution  par  les  alcalis. 

Pour  l'obtenir,  on  dissout  du  peroxyde  de  fer  hydraté  dans  de  l'acide 
paratartrique.  La  liqueur  est  filtrée  pour  séparer  un  sous-sel  qui  s'est 
formé  en  môme  temps  ;  on  la  soumet  ensuite  à  l'évaporation. 

Le  paratartrate  de  peroxyde  de  fer  se  combine  avec  la  potasse,  et 
forme  un  sel  double  grenu,  d'un  bleu  foncé.  Ce  sel  est  déhquescent  à 
l'air  et  soluble  dans  l'acide  paratartrique. 

Paratartrate  de  ehHtaftie.  —  Ce  sel  est  cristallin,  de  couleur  violette, 
et  soluble  dans  l'eau. 
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On  Tobtient  èii  trriitant  Foxydë  de  chrftme  hydîaté  par  ràcidè  pâra- 
tartriqtie. 

Lorsqu'on  rersë  de  Talcool  dans  une  dissolution  de  ftàtatàrtraie  dé 
chrome,  il  se  précipité  nii  ôous-sel  violet  Ce  sôus-sel  tiëircit  en  se  des- 
séchant ;  il  est  insoluble  dans  Feau  pure,  mais  il  se  dissout  facitëhiëftt 
dans  une  eau  additionnée  d'acide  paratartriipië. 

Le  paratartrate  de  chrome  forme  avec  la  potasse  un  sel  double,  àfnbf- 
phe,  d'un  violet  très  foncé. 

Parauurirate  de  sine.  —  On  obtient  le  paratartt*até  de  2ltlë  6dùs  là 
forme  d'aiguilles  incolores,  en  faisant  dissoudre  du  riftc  dans  de  Tacidife 
paratartrique. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  d'acide  paratartrique  et  d'ttcëtâtë 
de  zinc,  il  se  produit  un  précipité  gélatineux,  blanc,  de  paratdrtfâtë  de 
zinc,  qui  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  difficile  à  dessécher. 

Paratarirate  ée  eobait.  —  Ce  sel  est  cristallin  et  d'un  rougë  p&lë.  tl 
ie  dissout  à  peine  dans  l'eau  pure,  mais  il  est  assët  sbluble  daiis  tihé  ëau 
qui  contient  dé  l'acide  paratartrique  et  dans  tihê  dissblutiofa  àqtlëUse 
de  potasse  caustique. 

Le  paratartrate  de  cobalt,  en  se  dissolvant  dans  la  ^tasèe,  c616i*e  la 
liqueur  en  violet.  Cette  liqueurrt'est  pas  altérée  pAv  Fëbullitidh,  ël  tjiiand 
on  l'étend  d'eau,  elle  dépose  une  poudre  d'un  bleu  sale. 

Pour  obtenir  le  paratartrate  de  cobalt,  on  dissout  du  protoxyde  de 
cobalt  nouvellement  préparé  dans  de  l'acide  paratartrique,  et  l'on  soumet 
la  liqueur  à  l'évaporation. 

Paratartrate  de  nickfd.  (NiO)^C8H*O»^10HO.  —  Le  paratarttete 
de  nickel  forme  des  aiguilles  vertes,  qui  s'effleurissent  lentement  à  l'air. 
Ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  mieux  dans  une  eau 
contenant  de  l'acide  paratartrique,  dans  la  potasse  caustique  et  dans  le 
càrix)nate  de  soude. 

le  paratartrate  de  nickel  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute 
de  l'acide  paratartrique  dans  une  dissolution  d'acétate  de  nickel,  et  l'on 
feoiitnet  la  liqueur  à  l'évaporation. 

Paratartrate  d'étaim.  —  Le  paratartrate  d'étain  forme  des  cristaux 
qui  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Paratartrate  de  plomb.  (PbO)^CBH^O'o  (à  lOO»).  —  Ce  sel  se  présente 
sous  la  forme  de  grains  cristallins  ou  d'aiguilles  brillantes.  Il  est  soluble 
dans  une  dissolution  bouillante  d'acide  paratartrique. 
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Pour  obtenir  le  paràtartrate  de  plomb,  on  Terse  goutte  à  goutte  une 
dissolution  d'acide  paratartrique  dans  une  dissolution  bouillante  d'acé- 
tate de  plomb.  Chaque  ^utte  d'acide  produit  un  précipité  blanc,  qui 
disparait  presque  aussitôt  ;  mais  à  mesure  qu'on  ajoute  de  l'acide;  ce 
précipité  se  dissout  moins  facilement  et  finit  par  devenir  persistant.  Oti 
abandonne  alors  la  liqueur  à  elle-inême  ;  le  paratartrate  de  plomb  cris- 
ttdlise  pa^  le  refroidissement. 

rupAtturbttte  d'aiitiîiiAiMe.  —  Ce  sel  d  beaucoup  d'analogie  àTec  lé 
tartrate  d'antimoine. 

Pàrùtarîràlé  d'àniimoine  et  de  potasse.  8bW,K0,C»H*0«^H0.  —  Ce 
sel  a  la  même  composition  que  réméti(|ue.  Il  cristallise  sous  la  fontie  dé 
prismeâ  rhotnboïdaux  terminés  par  les  facettes  d'un  octaèdre  siirbai^. 
Oes  cristaux,  dessédiés  à  100%  laissent  encore  dégager  5  pour  100  d'eau 
environ  à  260*. 

Pour  obtenir  le  paratartrate  d'antimoine  et  de  potasse,  on  fkit  bouillir 
une  dissolution  de  biparatartrate  de  potasse  dans  laquelle  on  a  ajouté 
de  l'oxyde  d'antimoine.  La  liqueur  est  filtrée,  puis  abandonnée  à  elle- 
fiiéme.  Le  paratartrate  d'antimoine  et  de  potasse  cristallise  par  le  rettoi- 
fiissement. 

CùttàâiAtàâùhi  ht  Vûtïàk  feoH^oe  mtét  tés  àlparaiMrlrate&  aiealinà. 

Pàridarh'dhôi'àte  Se  potasse.  --  Ce  âel  Wésente  l'àspebt  d'iinë  massé 
Manche,  dont  la  texture  paraît  être  cristalliilfe ,  (^tii  est  friable,  rougit  lé 
tournesol,  et  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

On  l'obtient  eii  faisant  dissoudre  dàti§  de  l'èaii  1  partie  d'âbtdë  bdi-ique 
â¥èc  i  patties  de  Biparatartrate  de  t)otassé,  et  eri  êvàporatit  là  lit^iieill'  ad 
baiii-niàiie. 

Le  borax  forme,  avec  les  biparatartrates  de  potasse  ôti  de  sbiidë,  des 
ëonipëséi  déliquescente.  (M.  PaÉSÉNtns.) 

(iômlblnàÎMBi  éé  i'actde  anénlenx  avec  les  Mparatarirates  aiemlîns. 

Paraiortro-arsénite  de  potasse.  KO,As03,C8H*0'«,3HO.  —  Ce  sel 
forme  des  cristaux  dont  l'éclat  rappelle  celui  de  la  nacre.  Lorsqu'on 
le  chauffe,  il  perd  U  pour  100  d'eau  environ  à  100**,  devient  anhydre  à 
170*,  et  commence  à  se  décomposer  vers  255".  Le  sel  anhydre  se  dissout 
sans  altération  dans  l'eau  bouillante;  mais  il  se  décompose  dès  qu'on 
évapore  la  liqueur. 

Le  paratârtro-arsénite  de  potasse  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 
On  traite  une  dissolution  chaude  de  paratartrate  neutre  de  potasse , 
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d'abord  par  de  Tadde  arsénieux,  ensuite  par  de  Tacide  paratartrique,  et 
Ton  répète  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  le  paratartro-arsénite  de  po- 
tasse se  soit  produit  en  quantité  suffisante  et  en  présence  d'un  grand 
excès  de  biparatartrate  de  potasse.  On  évapore  ensuite  la  liqueur,  qui 
dépose  séparément  le  sel  double  et  l'excès  de  biparatartrate  de  potasse. 

Paratartro-arsénite  de  soude,  NaO,AsO^C8H*0»^5HO.  —  Le  para- 
tartro-arsénite de  soude  forme  des  cristaux  volumineux  d'un  éclat  nacré. 
Ce  sel  perd  U  équivalents  d'eau  de  cristallisation  à  100''.  Le  cinquième 
équivalent  ne  se  dégage  qu'à  l^O"".  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau. 

On  le  prépare  connne  le  sel  précédent. 

Paratartro-arsénite  d'ammoniaque.  (A2H^H0),As0^C«H*0««,H0.  — 
Ce  sel  forme  de  petits  cristaux  eSlorescents  à  l'air  et  solubles  dans  l'eau^ 

Quand  on  évapore  une  dissolution  de  paratartro-arsénite  d'ammo- 
niaque, ce  sel  se  décompose  en  acide  arsénieux  et  en  biparatartrate 
d'ammoniaque. 

Le  paratartro-arsénite  d'ammoniaque  s'obtient  comme  les  deux  para- 
tartrates  doubles  précédents.  (  M.  Werther.) 

9mrm,imwtÊrmÈe  de  protoxyde  de  evlTre.  —  Le  paratartrate  de  prot- 
oxyde  de  cuivre  forme  des  prismes  rhomboïdaux  incolores.  Ce  sel 
s'oxyde  à  l'air  et  se  convertit  en  un  paratartrate  basique  de  peroxyde 
de  cuivi*e.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  surtout  dans  l'eau  chaude. 

Pour  obtenir  le  paratartrate  de  protoxyde  de  cuivre,  on  fedt  digérer 
pendant  quelque  temps,  dans  un  flacon  bien  fermé,  du  protoxyde  de 
cuivre  avec  de  l'acide  paratartrique. 

Pmrmimrirmte  de  bl-ozyde  de  enivre.  —  Un  sel  d'un  Vert  pâle  et  Cris- 
tallisé en  tables  s'obtient  quand  on  abandonne  à  lui-même  un  mélange 
fait  à  chaud  de  dissolutions  conc>entrées  d'acide  paratartrique  et  de 
sulfate  de  cuivre. 

Un  paratartrate  de  cuivre  (Cu0)^C«H*0*^4H0,  d'un  bleu  pâle  et 
cristallisé  en  aiguilles,  se  dépose  quand  on  verse  de  l'acide  paratartrique 
dans  une  dissolution  ét^idue  d'acétate  de  cuivre.  Ce  paratartrate  de 
cuivre  perd  à  100*  son  eau  de  cristallisation;  il  est  à  peine  soluble  dans 
Teau  et  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  dissolution 
nhlorhydrique  de  paratartrate  de  cuivre  prend  une  teinte  d'un  beau 
bleu  quand  on  y  verse  de  la  potasse,  et  ne  se  décolore  pas  par  Tébul- 
lition. 

Les  paratartrates  alcalins  forment  un  précipité  vert  dans  les  sels  de 
cuivre. 

Le  paratartrate  de  cuivre  est  soluble  dans  la  soude  caustique. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  une  dissolution  étendue  de  paratartrate 
do  oui\Te  dans  do  la  soudo  caustique,  il  so  précipite  un  sol  bleu  cristallisé 
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en  octaèdres.  Si  la  dissolution  de  paratartrate  de  cuivre  dans  la  soude 
caustique  est  saturée,  Taddition  de  Talcool  détermine  la  précipitation  de 
cristaux  aciculaires  d'un  bleu  foncé,  qui  s'attachent  aux  parois  du  vase 
pendant  que  le  fond  se  recouvre  de  tables  d*un  bleu  clair.  Malgré  les 
différences  d'aspect  qu'ils  présentent,  ces  cristaux  ont  la  même  com- 
position ;  ils  contiennent  (NaO)^,(CuO)^C«H*0»<>,8HO.  Ils  sont  solubles 
dans  Teau,  et  déposent  de  l'oxyde  de  cuivre  sous  l'influence  des  disso- 
lutions alcalines  bouillantes. 

Le  paratartrate  de  cuivre  se  dissout  à  chaud  dans  une  dissolution  de 
carbonate  de  soude. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  une  dissolution  de  paratartrate  de  cuivre 
dans  le  carbonate  de  soude,  on  obtient  un  précipité  bleu  qui  paraît  être 
un  paratartrate  basique  de  cuivre  et  de  soude. 

VaMitartMi«e  d*arfwt.  (AgO)2,C*H*0*®.  —  Le  paratartrate  d'argent 
forme  des  paillettes  brillantes.  Ce  sel  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  le 
tartrate  d'argent;  il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  caustique. 

Pour  l'obtenir,  on  verse  une  dissolution  chaude  de  biparatartrate  de 
potasse  dans  une  dissolution  chaude  d'azotate  d'argent,  jusqu'à  ce  que 
le  précipité  qui  se  forme  cesse  de  se  redissoudre.  Le  paratartrate  d'argent 
se  dépose  par  le  refroidissement. 

FaMitartrate  de  mereure.  —  Ce  sel  est  le  précipité  blanc  que  l'on 
produit  en  mélangeant  des  dissolutions  d'acide  paratartrique  et  d'azo- 
tate de  pmtoxyde  de  mercure. 

Le  paratartrate  de  mercure  se  colore  promptement  à  Tair;  il  ost 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  paratartrique. 

PABATABTRAlMtDB. 

Cette  amide  est  cristalline  ;  elle  s'obtient  à  l'élat  anhydre  et  à  l'état 
hydraté  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  l'éther  paratartrique. 

AGIDB  TAKTRIQIJE  INAGTIF. 

L'acide  tartrique  inactif  cristallise  avec  facilité  ;  il  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée  et  ne  se  dédouble  pas,  comme  l'acide 
paratartrique,  en  acide  dexlroracémique  et  en  acide  lévoracémique. 

L'acide  tartrique  inactif  se  produit  en  même  temps  que  Tacide  para- 
tartrique dans  l'action  de  la  chaleur  sur  le  tartrate  de  cinchonine.  Si 
l'on  traite  par  de  l'eau  bouillante  la  masse  noire  qui  résulte  de  l'altéra- 
tion du  tartrate  de  cinchonine,  et  qu'après  avoir  filtré  In  dissolution,  on 
IV.  16 
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y  verse  du  chlorure  de  calcium,  on  obtient  inunédiatement  un  précipité 
de  paratartrate  de  chaux  (voy.  AcmE  pabataetrique);  ce  sel  étant  sépaié 
par  la  fiUration,  la  liqueur  laisse  déposer,  dans  Tespace  de  viqgt-quatre 
heures,  des  cristaux  de  tartrate  de  chaux  inactif,  desquels  on  entrait 
ikcilement  Tacide  tartrique  inactif. 

L*acide  tartrique  ii^actif  se  forme  aussi  quand  onexpoie,  pendant^ 
quelques  heures,  du  p^ratartpate  de  cinchonine  à  Tinfinepce  d'ime  imk- 
pérature  de  170". 

Les  tartrates  inactifs  ^qai  cristallins.  .  (||.  Pi^iyci.) 


G« 90«,D0    ..,,.,.•  87,W 

H*. 62,50    ........  2t60 

0" 1100,00 .  .  45,33 

(H0)3 337,50 14,07 

3400,00  iOO.Oi 
Cet  acide  a  été  découvert  par  Schéele,  en  1784. 


L*acide  citrique  est  considéré  comme  un  acide  tribaslque  ;  il  a  pour 
fimnule  :  C'^*0",8H0.  Ces  3  équivalents  d'eau  peuvent  être  remplacés 
par  3  équivalents  de  base;  les  citrates  neutres  sont  représentés  par 
(M0)^,C*2HH)".  On  sait  qu*un  oxyde  métallique  peut  être  remplacé  quel- 
quefois par  de  Teau  qui  joue  le  rôle  de  base;  certains  citrates  ont  pour 
formule  :  (M0)^H0,C«2H^0»— MO,(HO)«,C»«HK)». 

On  a  représenté  longtemps  Tacide  citrique  par  la  formule  C^HH)*,HO. 
On  admettait  alors  que  cet  acide  était  monobasique,  et  que  les  citrat|39 
neutres  avaient  pour  composition  MO,C*HH)^  Mais  en  étudiant  avec  soin 
l'action  de  la  chaleur  sur  les  citrates,  on  reconnut  que  ces  sels  perdent 
1/3  d'équivalent  d'eau  et  deviennent  C*H40'ï,M0.  Pour  faire  dispa- 
raître les  fractions  d'équivalents  qui  se  trouvaient  dans  les  formules  de 
ces  sels,  on  a  triplé  la  formule  de  l'acide  citrique,  qui  est  ainsi  devenue 
C*^H*0»S3H0,  et  les  citrates  ont  été  représentés  par  la  formule  géné- 
rale (MO)»,C<«HH)". 

L'acide  citrique  est  soluble  et  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  ; 
sa  saveur  est  acide  et  agréable.  On  peut  le  distinguer  de  Tacide  tar- 
trique, en  ce  qu'il  ne  précipite  pas  la  potasse  et  ne  forme  un  précipité 


Digitized  by 


Google 


ACIBS  qTRIQlTE.  26 S 

avec  Veavi  de  chaux  que  lorsqu'on  fait  bouillir  la  liqueiir.  L'acide 
citrique  est  très  soluble  (Jans  l'eau  et  Talcool  ;  il  est  insoluble  dan^ 
Téther. 

Une  dissolution  d'acide  citrjque,  Randonnée  pendant  un  certain  temps 
à  Tair,  se  couvre  bientôt  de  moisissures  :  la  dissolution  d'acide  tartrique 
s'altère  aussi  dans  les  raême§  pjf constances. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  à  100°  une  dissolution  bouillante  d'acide 
qtrique,  les  cristaux  qui  se  déposent  ont  pouf  formule;  C^^H^O^^AIÎO.  Cet 
hydriate  résiste  à  la  température  de  100<».  Si  la  dissolution  d'acide  citrique 
a  été  faite  k  froid,  et  qu'on  la  laisse  évaporer  lenteinent,  on  obtiept  un 
hydrate  qui  a  pour  composition  C*^H^0**,5H0,  e^  qui,  par  une  dessiccation 
à  100%  devient  C»^fi^0»S3H0. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  à  chaud  l'acide  citrique,  et 
en  dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  11  se  forme  en  outre,  dans  cette  réaction, 
un  corps  résineux  soluble  dans  l'alcool,  de  l'acétone,  et  un  acide  double 
provenant  de  la  combinaison  de  l'adde  citrique  avec  l'acide  sulfurique. 
(M.  Hobiqu^.) 

L'«cUe  citrique  est  déecnnposé,  sous  l'infiuence  d'un  excès  de  potasse, 
en  acide  acétique  et  en  acide  oxalique.  (Gay^Lussac.) 

L'acide  azotique,  chauffé  avec  l'acide  citrique,  le  transforme  en  acide 
oxalique. 

État  Baunrel.  —  VrépmrmUwk* 

L*aqde  citrique  existe  dans  un  grand  nombre  de  fruits  acides,  tels  que 
les  entrons,  les  pranges,  les  tamarins,  le^  grqseilles  à  maquer^u  vertes, 
les  groseilles  communes  rpviges,  les  fraises,  etc.  U  se  trouve  dans  ces  fruits 
\^\ôi\  à  l'état  de  liberté,  fautôt  sous  la  forme  d'un  citrate  acide.  On  le 
retire  ordinairement  du  suc  de  citron.  Qn  co^^nepce  d'abord  par  clarifier 
\^  suc  en  le  faisfint  bqviillii'  avec  di^  blapc  d'œuf,  puis  on  le  traite  par  de 
1^  cr^jft  jysqu'^  pe  qij'il  w  se  produise  plus  d'effervescence.  On  emploie 
ordinairement  1  partie  de  craie  pour  saturer  16  parties  de  jus  de  citron  : 
.  une  partie  du  citrate  de  chaux  se  précipite  pendant  cette  saturation,  mais 
flpe  autre  partie  reste  en  dissolution  à  l'état  de  sel  acide.  On  ajoute  alors 
4^^  )a  liqueur  une  certaine  quantité  d'eau  de  chaux,  jusqu'^  ce  qu  elle 
soit  neutre  au  tournesol.  Tout  le  citrate  devient  insoluble  et  se  dépose  ; 
01)  le  j^t^e  sur  une  toile,  on  le  lave  à  Veau  bouillante  jusqu'à  ce  que  l'eau 
ne  soit  plus  colorée.  On  le  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique  en 
léger  excès,  (m  forme  du  sulfate  de  chaux  peu  soluble  ;  l'acide  citrique 
reste  dans  la  liqueur.  On  filtre  de  nouveau  la  dissolution,  on  la  concentre 
dans  une  chaudière  de  plomb,  et  on  l'abandonne  au  refroidissement 
lorsque  sa  surface  commence  à  se  couvrir  d'une  pellicule  :  il  se  dépose 
alors  de  beaux  cristaux  d'acide  citrique. 

En  Angleterre,  où  la  fabrication  de  l'acide  citrique  se  fait  en  grand,  on 
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opère  en  général  avec  les  proportions  suivantes  :  10  parties  de  jus  de 
citron  neutralisé  par  la  craie  sont  traitées  par  9  parties  d'acide  sulfurique 
d'une  densité  de  l,8/i5,  étendu  ensuite  de  56  parties  d'eau. 

Deux  litres  de  bon  jus  de  citron  donnent  environ  250  à  260  grammes 
d'acide  citrique  cristallisé. 

M.  Tilloy  (de  Dijon)  a  proposé  de  retirer  l'acide  citrique  du  suc  de 
groseilles  à  maquereau  mûres.  Il  soumet  d'abord  le  suc  à  la  fermentation, 
le  distille  pour  en  retirer  l'alcool,  puis  sature  la  liqueur  par  la  craie  et 
décompose  ensuite  le  citrate  de  chaux  par  l'acide  sulfurique. 

100  parties  de  groseilles  donnent  ainsi  10  parties  d'alcool  d'une  den- 
sité égale  à  0,928,  et  1  partie  d'acide  citrique  cristallisé. 

L'acide  citrique  est  employé  pour  préparer  les  limonades.  Il  peut  servir, 
comme  l'acide  oxalique,  à  enlever  les  taches  de  rouille.  On  l'emploie 
ordinairement  pour  précipiter  la  couleur  du  carthame;  les  teinturiers 
s'en  servent  avec  avantage  pour  certaines  opérations  délicates. 

CITEATBS. 

L'acide  citrique  étant  tribasique,  les  citrates  neutres,  ou  sels  trunétal- 
liques,  auront  pour  formule  (MO)^C*^H'^0"  ;  les  citrates  acides  ou  sels  bi- 
métalliques seront  représentés  par  (MO)^HO,C»*HH)"  ;  MO,(HO)«,C'«HM)" 
représente  la  formule  des  sels  monométalliques. 

Plusieurs  citrates  se  rencontrent  dans  la  nature  :  ainsi ,  on  trouve 
du  citrate  de  potasse  dans  les  topinambours  et  les  pommes  de  terre  ; 
du  citrate  de  chaux  dans  les  feuilles  et  les  tiges  de  la  gaudc ,  dans 
les  oignons ,  les  pommes  de  terre  ;  du  citrate  de  magnésie  dans  la 
gaude,  etc. 

Les  citrates  sont  généralement  solubles  dans  l'eau. 

La  dissolution  d'un  citrate  se  trouble  quand,  après  y  avoir  ajouté  de 
l'eau  de  chaux,  on  porte  le  mélange  à  l'ébullition  ;  ce  trouble  disparaît 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  les  citrates,  et  donnent  naissance  à  des 
composés  qui  seront  examinés  plus  loin. 

Lorsqu'on  soumet  les  citrates  à  l'influence  de  la  chaleur,  ils  se  colo- 
rent vers  230',  et  laissent  dégager  des  produits  empyreumatiques  qui 
n'ont  pas  encore  été  examinés. 

Chrate  neutre  de  potasse.  (K0)^C'^H^0'*,2H0.  —  Le  citrate  neutre 
de  potasse  forme  des  cristaux  acîculaires  transparents,  qui  sont  gi-oupés 
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en  étoiles.  Ce  sel  est  déliquescent;  il  a  une  saveur  alcaline.  Il  est  inso- 
luble dans  Talcool  absolu. 

Pour  Tobtenir,  on  sature  une  dissolution  d'acide  citrique  par  du  car- 
bonate de  potasse,  et  Ton  abandonne  la  liqueur  à  Tévaporation  spon- 
tanée. 

atrate  aeMe  de  potaMe.  (K0)^H0,C*3H^0l^  —  Le  citrate  acide  de 
potasse  cristallise  en  prismes,  ou  se  présente  en  masse  amorphe.  Ce  sel  a 
une  saveur  acide  et  agréable;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

On  le  prépare  de  la  manière  suivante  :  Une  quantité  pesée  d'acide 
citrique  est  neutralisée  par  du  carbonate  de  potasse  ;  on  ajoute  ensuite 
dans  la  dissolution,  la  moitié  en  poids  de  Tacide  qui  a  été  saturé,  puis  on 
abandonne  la  liqueur  à  Tévaporation  spontanée. 

citrate  sor-aeMe   de  potage.    K0,(H0)3,C<^HK)<SaH0.   ~    Ce  sel 

forme  de  gros  cristaux  prismatiques  endievétrés  les  uns  dans  les  autres. 
Ces  cristaux  ne  s'altèrent  pas  à  l'air  ;  ils  ont  une  saveur  acide,  et  se 
dissolvent  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  citrate  sur-acide  de  potasse  fond  à  100'  dans  son  eau  de  cristalli- 
sation, laisse  dégager  cette  eau,  et  se  convertit  en  un  liquide  gommeux 
qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

Pour  obtenir  le  citrate  sur-acide  de  potasse ,  on  sature  exactement, 
par  du  carbonate  de  potasse  la  moitié  d'une  quantité  pesée  d'acide  citri- 
que. Cela  fait,  on  ajoute  dans  la  dissolution  l'acide  qui  a  été  mis  en 
réserve,  puis  on  évapore  la  liqueur  à  la  température  de  40». 

Citrate  de  potasse  et  d'ammoniaque.  —  Ce  sel  forme  des  prismes  trans- 
parents ,  qui  sont  déliquescents  à  l'air.  On  l'obtient  en  abandonnant  à 
l'évaporation  spontanée  une  dissolution  de  citrate  acide  de  potasse,  qui 
a  été  neutralisée  par  de  l'anunoniaque. 

Citrate  neutre  de  «oade.  (NaO)^C>^H^O<^llHO.  —  Le  citrate  neutre 
de  soude  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  qui  sont  enchevêtrés  les 
uns  dans  les  autres. 

Ces  cristaux  perdent  à  100"  7  équivalents  d'eau,  et  prennent  la  for- 
mule suivante  :  (NaO)^,C*2H^O",4HO.  Ils  se  dissolvent  facilement  dans 
l'eau  et  sont  à  peine  solubles  dans  l'alcool. 

Quand  on  évapore  à  60'  une  dissolution  de  citrate  neutre  de  soude,  la 
liqueur,  en  se  refroidissant,  laisse  déposer  des  cristaux  renfermant 
k  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  et  ayant  la  même  composition  que 
le  citrate  de  soude  desséché  à  100". 

Pour  obtenir  le  citrate  neutre  de  soude,  on  sature  une  dissolution 
d'acide  citrique  par  du  carbonate  de  soude,  et  l'on  abandonne  la  liqueur 
à  l'évaporation  spontanée. 
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tHrwtim  aeide  dé  soodo.  (NaO)»,HO,C«*HH)*S2HO.  —  Ce  Sel  formé 
des  cristaux  prismatiques  groupés  en  étoiles.  Ces  cristaux  ont  une  saveur 
agréable,  ils  se  dissolvent  dans  Valcool  bouillant,  et  perdent  leur  eau  de 
cristallisation  quand  oh  lès  expose  pendant  quelque  temps  aii-dessus 
d'un  vase  contenant  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

Cïtemte  rar-aelde  de  «««de.  NaO,(HO)^C'2H^O<^2HO,  —  Ce  sel 
forme  des  cristaux  aciculaires,  que  Ton  obtient  en  ajoutant  dans  une  dis- 
solution de  citrate  neutre  de  soude  une  quantité  d'acide  citrique  égale  à 
celle  qui  existe  dans  le  sel  ;  en  évaporant  la  liqueur  jusqu'il  consistance 
sirupeuse ,  et  en  l'abandonnant  ensuite  dans  un  endroit  chaud,  elle  m 
prend  bientôt  en  une  masse  cristalline. 

Citrate  de  soude  et  de  potasse.  —  Ce  sel  forme  des  aiguilles  soyeuses, 
qui  sont  groupées  en  étoiles.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  dans  de  Vean  des 
équivalents  égaux  de  citrate  neutre  de  potasse  et  de  citrate  neutre  de 
soude,  puis  on  concentre  la  liqueur  jusqu'à  cristallisation. 

Citrate  de  soude  et  d* ammoniaque.  —  Ce  sel  est  cristallin. 

dirato  neutre  d'ammoniaque.  —  Le  citrate  d'ammoniaqiie  eâi  uh 
liquide  d'un  aspect  huileux.  Pour  l'obtenir,  on  sature  par  de  l'àmmcl- 
riiaque  une  dis^lution  botiillahte  d'acide  citrique  dans  Talcoiol,  puis  on 
abandonne  la  liqueur -àii  refroidissement. 

Si  l'on  neutralisait  par  de  l'anurionlâqùe  une  dissolution  aqueuâè 
d'acide  citrique,  la  liquèiir  hé  déposerait  par  l'évaporatioTi  que  des  crià- 
taux  de  citrate  acide  d'ammoniaque. 

Citrate  aeide  d'ammonlaqoe.  (AzIl^HO)^HO,t;'^H''Ô'<.  —  Le  citraté 

acide  d'ammoniaque  forme  des  cristaux  prismatiques  enchevêtrés  tes  uns 
dans  les  autres,  et  qui  ofirent  souvent  des  facettes  hémiédriques.  Ces 
cristaux  sont  solubles  dans  l'eaii  et  dans  l'alcool. 

La  dissolution  aqueuse  du  citrate  acide  d'anunoniaque  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  évapore  une  dissolution  alcoolique  de  cittate  acide  a*ainmo- 
niaque,  ce  sel  se  dépose  à  l'état  de  gouttelettes  huileuses. 

Le  citrate  acide  d'ammoniaque  s'obtient  en  évaporant  une  dissolu- 
tion aqueuse  d'acide  citrique  qiii  a  été  neutralisée  par  dé  l'ammohiattue. 

Citrate  rarMielde  dammoniaqne.  (ÀzH^UO),(HO)^Cl'tPO'^— Cesel 

orme  de  petits  prismes  anhydres  qu'on  obtient  en  saturant,  par  du  car- 
bonate d'ammoniaque,  le  tiers  d'une  quantité  pesée  d'acide  citrique:  on 
ajoute  ensuite  dans  la  dissolution  les  deux  tiers  mis  en  réserve,  et  i*on 
abandonne  la  liqueur  à  l'évaporation  spontanée. 
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On  obtient  un  citrate  acide  d'ammoniaque,  cristallisé  sous  la  même 
forme,  quand  on  sature  par  du  carbonate  d'ammoniaque  la  moitié  d*uriè 
quantité  pesée  d'acide  citrique,  et,  qu'après  avoir  ajouté  dans  la  disso- 
lution l'acide  mit  en  réserve,  on  abandonne  la  liqueur  à  l'évaporation 
spontanée. 

€NHi«M  te  iittiiiM.  —  Les  citrates  de  litUne  sont  incristalUsables. 

oitèMi  MMM  te  Mryte.  (BaO)3,C'3HH)iS7HO.  —  Ce  sel  se  présente 
soui^  l'aspect  d'une  masse  blanche ,  gélatineuse.  Il  est  plus  soluble  dans 
l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude.  Pour  l'obtenir,  on  verse  goutta  à 
goutte  une  dissolution  de  citrate  de  soude  dans  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  baryum.  Il  se  forme  un  précipité  blanc  qui  disparaît  presque 
aussitôt  )  et  la  liqueur  redevient  limpide  ;  mais  peu  de  temps  après,  elle 
se  prend  en  masse  et  laisse  déposer  le  citrate  de  baryte. 

cttrite  mmmtwt^  te  •trooteae.  (StO)^C*^HK)'^5HO.  —  Le  citrate 
neutre  de  strontiane  est  blanc  et  pulvérulent.  Ce  sel  perd  à  210*  son 
eau  de  cristallisation.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides  minéraux 
étendus,  mais  il  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique. 

lorsqu'on  verse  de  l'ammoniaque  dons  une  dissolution  acide  de  citrate 
de  strontiane,  on  n'obtient  à  froid  aucun  précipité,  mais  le  sel  se  dépose 
quand  on  fait  bouillir  la  liqueur. 

Le  citrate  neutre  de  strontiane  se  produit  quand  on  verse  de  l'acide 
citrique  ou  un  citrate  soluble  dans  une  dissolution  d'acétate  de  stron- 
'tfaUlë, 

DÉéMOl»  àkuè  te  strMtiaM.  (StO)<,HO,G«>HH)iS2HO.  —  Ce  sel  est 
blMë,  d'un  éclat  nacré,  insoluble  dans  l'éflu.  Pour  l'obtenir,  on  dissout 
du  citrate  tieutre  de  strontiane  dans  de  l'acide  dtricjue,  et  l'on  éva][)ore 
convenablement  la  liqueurl 

diméê  teiltM  te  ehMx.  (CaO)',Ci<H^<SûHO.  —  Ce  sel  peut  être 
obtenu  à  l'état  amorphe  ou  k  l'état  cristallin.  Il  est  plus  soluble  dans 
l'eau  iroide  que  dans  l'eau  chaude.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolu- 
tion aqueuse  de  citrate  de  chaux,  elle  se  trouble  et  laisse  déposer  un 
précipité  cristallin,  qui  disparaît  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit. 

Le  citrate  neutre  de  chaux  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  et  dans 
l'acide  acétique.  L'ammoniaque  ne  forme  à  froid  aucun  précipité  dans 
une  dissolution  acide  de  citrate  de  chaux,  mais  ce  sel  se  dépose  quand  on 
(ait  bouillir  la  liqueur. 

Pour  obtenir  le  citrate  de  chaux,  on  verse  goutte  à  goutte  une  disso- 
lution de  chlorure  de  calcium  dans  une  dissolution  de  citrate  de  soude, 
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que  Ton  agite  avec  une  baguette  de  verre.  11  se  forme  un  précipité  blanc 
qui  se  redissout  presque  aussitôt.  Si  Ton  continue  alors  à  agiter  la  liqueur, 
elle  se  trouble  à  un  certain  moment,  et  laisse  déposer  une  masse  gélati- 
neuse de  citrate  de  chaux,  qui  devient  cristalline  sous  Finfluence  de  la 
chaleur. 

Si  Ton  fait  bouillir  la  dissolution  de  citrate  de  soude  avant  qu'elle  soit 
complètement  saturée  par  le  chlorure  de  calcium,  on  précipita  la  totalité 
du  sel  de  chaux  qui  a  pu  se  former. 

On  produit  aussi  le  citrate  de  chaux  en  versant  une  dissolution  d'acide 
citrique  dans  de  Teau  de  chaux.  Ce  sel  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  quand  on  fait  bouillir  le  mélange,  et  se  redissout  par- 
tiellement par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Le  citrate  de  chaux  sert  dans  la  préparation  de  Vacide  citrique.  Le  sel 
brut  que  Ton  obtient  en  grand,  en  traitant  le  jus  de  citron  par  la  craie, 
s'altère  lentement  à  l'air,  dégage  de  l'hydrogène,  de  l'acide  carbonique, 
et  se  transforme  en  un  mélange  d'acétate  et  de  butyrate  de  diaux. 
(M.  Personne.) 

curace  acide  de  ehanx.  (CaO)MIO,C*^H^O*S2HO.  —  Le  citrate 
acide  de  chaux  forme  des  bristaux  feuilletés  et  brillants.  Ce  sel  aban- 
donne son  eau  dé  cristallisation  vers  150";  il  se  décompose  par  des  la- 
vages répétés.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  du  citrate  neutre  de  cliaux 
dans  de  l'acide  citrique,  et  l'on  soumet  la  liqueur  à  l'évaporation. 

t 

Citrate  neutre  de  macnésie.  (MgO)^C'^HK)l^l&HO.  —  Ce  sel  est  blanc 
et  amorphe.  Il  n'a  pas  la  saveur  amère  des  autres  sels  de  magnésie. 
Il  perd  complètement  son  eau  de  cristallisation  à  21 0®.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  ;  l'alcool  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse.  On  l'obtient 
en  évaporant  une  dissolution  d'acide  citrique,  qui  a  été  neutralisée  par 
la  magnésie. 

Lorsqu'on  ajoute  dans  une  dissolution  de  citrate  neutre  de  magnésie 
une  quantité  d'acide  citrique  égale  à  celle  qui  y  est  contenue,  la  liqueur 
ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  gommeuse. 

Le  citrate  de  magnésie  est  employé  en  médecine  pour  foire  des  limo  '- 
nades  purgatives. 

Citrate  de  magnésie  et  de  soude.  —  Ce  sel  double  est  cristallin.  On 
l'obtient  en  abandonnant  dans  un  endroit  chaud  une  dissolution  de  car- 
bonate de  magnésie  dans  du  citrate  acide  de  soude. 

Citrate  d'aïamine.  —  Il  existe  un  citrate  d'alumine.  On  ignore  si  ce 
sel  est  neutre  ou  acide.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  et  forme,  avec  l'acidç 
citrique,  des  combinaisons  gomraeuses  très  solubles. 
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cunite  de  finelae.  —  Ce  sel  a  Taspect  d'une  gomme  ;  il  est  soluble 
dans  Teau. 

€%ivmtm  neutre  de  thorlae.  —  Ce  sel  est  pulvérul^t,  insoluble  dans 
Teau  et  soluble  dans  l'ammoniaque  caustique.  On  l'obtient  en  saturant 
mie  dissolution  d'acide  citrique  par  de  la  thorine. 

citrate  acide  de  thoriae.  —  Le  citrate  acide  de  thorine  offre  l'aspect 
d'une  masse  sirupeuse.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et*dans  l'ammo* 
niaque. 

Citrate  d'yttria.  —  Ce  seï,  qui  renferme  en  plus  du  citrate  d'erbium 
et  de  terbium,  a  été  obtenu  en  petits  cristaux  de  couleur  jaune. 

Citrate  de  eériwn.  —  Ce  sel,  mélangé  à  de  petites  quantités  de  citrate 
de  lantbane  et  de  citrate  de  didyme,  s*obtient  en  versant  un  citrate  alca* 
lin  dans  un  sel  de  cérium.  11  est  pulvérulent,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'adde  acétique. 

atrate  aeide  de  miB«a»èee.  (MnO)>,H0,C>3H^O*>,2HO.  —  Le  ci- 
trate acide  de  manganèse  offre  l'aspect  d'une  poudre  cristalline  blanche. 
Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  à  200*';  il  est  insoluble  dans  l'eau, 
à  peine  soluble  dans  l'acide  acétique  et  très  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  le  produit  en  traitant  le  carbonate  de  manganèse  par  l'acide 
citrique. 

Citrate  de  manganèse  et  de  soude.  —  Ce  sel  est  gommeux  et  de  couleur 
brune.  On  l'obtient  en  faisant  digérer  du  carbonate  de  manganèse  avec 
du  dtrate  acide  de  soude. 

citrate  de  protoxyde  de  fer.  —  Ce  sel  est  blanc  et  amorphe.  Pour 
l'obtenir,  on  attaque  du  fer  par  de  l'acide  citrique,  puis  on  ajoute  de 
l'alcool  dans  la  liqueur. 

Citrate  de  jperoxyde  de  fer.  —  Ce  sel  offre  l'aspcct  d'une  masse 
amorphe,  très  brillante  et  de  couleur  brune.  On  le  produit  en  faisant 
dissoudre  du  peroxyde  de  fer  dans  de  l'acide  citrique  ;  il  se  dépose  par 
l'évaporation  spontanée  de  la  liqueur. 

Le  peroxyde  de  fer  hydraté  se  dissout  dans  le  citrate  acide  de  soude,  et 
forme  un  sel  double. 

Le  citrate  de  peroxyde  de  fer  s'emploie  en  médecine. 

citrate  aeatre  de  sine.  (ZnO)SCi^HH)i<,2HO.  —  Ce  sel  est  blanc, 
cristallin  et  soluble  dans  l'eau. 
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On  le  produit  en  faisant  disàoudre  à  froid  du  dtic  dtt  dil  càtbôhate 
de  zinc  dans  de  l'acide  citrique.  11  se  précipite  par  Tébullition  de  li 
liqueur. 

Citrate  de  zinc  et  de  soudé.  —  Ce  sel  formé  de  belles  paillettes  Bril- 
lantes, qui  sont  inaltérables  à  l'air. 

Pour  l'obtenir,  on  traite  du  carbonate  de  zinc  par  une  dissolution  dfe 
citrate  acide  de  soude,  et  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  l'abandonne 
à  l'évaporàtion  spontanée. 

Citrate  aeatre  de  eadminm.  —  Ce  sel  ofire  l'aspect  d'une  pOUdrè 

cristalline.  11  est  à  peine  soluble  dans  l'eau. 

CNrate  mtmtte  die  eeteit.  (CoO)^Cl^IPO*^UHO.  —  Le  citratè  neutre 
de  cobalt  est  amorphe  et  de  couleur  rose  ou  violette.  Ce  sel  perd  son  eau 
dé  cristallisation  à  220"  environ.  11  est  soluble  dans  l'eau  et  insoluble 
dans  l'alcool. 

Pour  produire  le  dtrate  de  cobalt ,  on  traite  le  carbonate  de  cobalt 
par  une  dissolution  d'acide  citrique.  Si  l'on  concentre  la  liqueur  à  urtê 
douce  température ,  elle  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  d'un  rose 
clair  ;  mais  si  on  l'abandonne  à  l'évaporation  spontanée ,  elle  dépdSë  le 
citrate  de  cobalt  sous  la  forme  d'une  masse  brillante  de  couleur  ttok 
lette. 

citMitee  «eidee  de  eobait.  •*-  Les  citrates  acides  de  cobalt  sont  In 
cristallisables. 

Citrate  de  eobalt  et  de  soude.  —  Ce  sel  est  gommeut  et  de  couleur 
rouge.  On  l'obtient  en  faisant  dissoudre  de  l'oxyde  de  dobalt  dam  dd 
citrate  acide  de  soude. 


cHwmu  •MMM  «e  aiekei.  (NiO)>,C<>HK)'SUHO.  -—  Ce  sel  tet  amorphe 
M  de  couleur  terte  ;  il  se  dissout  facilement  daits  l'eau;  l'alcool  le  pféd*^ 
pite  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Le  citrate  de  nickel  se  prépare  en  faisant  dissoudre  l'oxyde  de  nickel 
dans  l'acide  citrique. 

€fiTCite  d'«taia.  ^  Ce  sel  est  blanc  et  cristallin  ;  il  se  décompose  rapi- 
dement au  contact  de  l'eau. 

Pour  l'obtenir,  on  verse  une  dissolution  chaude  d'acétate  de  protoxyde  • 
d'étain  dans  une  dissolution  d'acide  citrique.  11  se  forme  d'abord  un  pré* 
cipité  blanc,  qui  ne  tarde  pas  à  se  redissoudre.  On  continue  a}ors  à 
ajouter  de  l'acétate  d'étain  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  cris- 
talliser,  puis  on  l'abandonne  à  elle-même.  Le  citrate  d'étain  se  dépose  à 
mesure  que  la  température  s'abaisse.  (M.  Bouquet.) 
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Ckwàié  Mètre  de  plomb.  (PbOy,P«HH)t«  (à  120*).  —  Le  citrate  neutre 
ëè  plomb  ëèt  blanc  ;  Il  se  décompose  au  contact  de  Teau. 

Pour  produire  le  citrate  de  plomb  on  peut  : 

V  Vferser  une  dissolution  d'acétàté  de  plomb  dânâ  une  dissolùlion  de 
citrate  acide  de  aoilde.  Lfe  ëitraté  de  plomb,  ainsi  obtenu,  retient  tou- 
jours une  deftÀine  <tuantité  de  soude. 

2**  Mélanger  des  dissolutions  alcooliques  bouillantes  d'acide  citrique 
êl  d'fteëtaté  dfe  plomb.  Le  citrate  de  plomb  Se  dépose  sous  là  forme 
d'une  t)Oudre  grertue  ;  On  le  lare  aVëc  de  Falcool. 

S*  Vètter  utt  elcèè  d'acétate  de  plomb  dans  une  dissolution  diacide 
citrique. 

ft*  Ajouter  dé  Tadde  cltrltjtie  dans  une  dissolution  aqueuse  d'azotate 
de  plomb,  et  laisser  re^JoSèr  la  liqueur.  Lé  dtràte  de  plomb  se  dépose  en 
cristaux  volumineux.  On  peut  obtenir  par  cette  méthode ,  à  l'état  de 
cristaux,  un  grand  nombre  de  sels  insolubles.  (M.  Schlœsing.) 

cicraie  Mido  de  plomb.  (PbO)^H(),C<^H^O<S2HO.  —  Ce  sel  forme  des 
prismes  transparents,  qui  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque. 

Pour  roBiërilr,  ofa  fait  réagir  de  l'acide  citrique  Sur  dû  citrate  neutre 
dfe  ^ïlOitib,  du  bien  on  veràe  de  l'acétate  de  plomb  dans  une  dissolution 
d'àëldé  èltrlque,  jiiscju'à  ce  qiie  le  précipité  qui  se  forme  cesse  de  se 
redissoudre,  et  l'on  évapore  doucement  la  liqueur. 


citrates  de  plomb  bMii|«eo.  —  On  connaît  trois  citraies  de  plomb 
basiques  : 

Un  citrate  (PbO)^,C»>HH)",HO ,  blanc  et  pulvérulent,  se  produit 
quand  on  fait  digérer  du  citrate  neutre  de  plomb  avec  de  l'anunoniaque 
caustique.  (Berzelius.)  ' 

Un  autre  sous-sel  (PbO)*,C"HK)*>,3HO,  ayant  l'aspect  d'une  poudre 
blanche  et  complètement  insoluble  dans  l'eau,  s'obtient  en  prolongeant 
pendant  deux  jours  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  citrate  neutre  de 
plomb.  (M.  Heldt.j 

Enfin  un  sous-sel  (PbO)®,C'*HK)",HO  se  prépare  en  taisant  digérer  du 
citrate  neutre  de  plomb  avec  du  sous-acétate  de  plomb. 

otrate  d'aatimoiae  et  de  potasse.  —  Le  citrate  d'antimoine  et  de 
pcftas0e  forme  de  petits  prismes  réunis  en  houppes  blanches.  Gè  sel, 
soumis  à  l'action  d'une  température  de  190<',  laisse  dégager  6,25  pour  iOO 
d'eau. 

Quand  on  verse  de  l'azotate  d'argent  dans  une  dissolution  de  citrate 
d'antimoine  et  de  potasse,  il  se  produit  un  précipité  blanc  et  insoluble 
qui  a  pour  composition  SbW,(AgO)^C'^H•'^0«^ 
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Pour  obtenir  le  citrate  d'antimoine  et  de  potasse,  on  sature  par  de  la 
potasse  la  moitié  d'une  quantité  pesée  d'acide  citrique  ;  on  ajoute  ensuite 
dans  la  dissolution  la  partie  d'acide  mise  en  réserve,  puis  de  l'oxyde 
d'antimoine,  et  l'on  fait  bouillir.  La  liqueur  filtrée  abandonne,  en  se  re- 
froidissant, des  cristaux  de  citrate  d'antimoine  et  de  potasse. 

(M.  THilOLOW.) 

Citrate  ée  ewdwre  baaiqae.  —  Ce  sel  forme  de  petits  rhomboèdres  de 
couleur  verte.  Il  perd  à  100*  son  eau  de  cristallisation,  et  prend  une 
teinte  d'un  bleu  azuré.  Il  se  dissout  dans  l'anunoniaque  et  forme  une 
liqueur  d'un  beau  bleu. 

La  dissolution  ammoniacale  de  sous-citrate  de  cuivre  se  trouble  quand 
on  y  verse  de  l'alcool,  et  laisse  déposer  un  liquide  huileux  d'un  bleu 
foncé. 

Citrate  ée  protoxjde  demereare.  —  Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  et  décomposable  par  l'eau  bouillante. 

Citrate  de  peroxyde  de  mereiire.  —  Le  citrate  de  peroxyde  de  mer- 
cure est  blanc  ;  il  se  décompose  au  contact  de  l'eau.  On  le  produit  en 
traitant  le  peroxyde  de  mercure  nouvellement  précipité  par  une  disso- 
lution bouillante  d'acide  citrique. 

Citrate  neatre  de  protoxyde  d'argent.  —  Ce  sel  est  blanc  et  pulvé- 
rulent. Il  déflagre  vivement  quand  on  le  chauffe. 

Citrate  de  «oa^^xyde  d'argent.  —  Le  citrate  de  sous-oxyde  d'argent 
est  brun  et  amorphe.  Ce  sel,  soumis  à  la  calcination,  laisse  un  résidu  de 
76  pour  100  d'argent  métallique.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  forme  une 
liqueur  d'un  beau  rôuge. 

La  dissolution  de  citrate  de  sous-oxyde  d'argent  prend,  quand  on  la 
fait  bouillir,  une  teinte  d'un  vert  bleu,  puis  se  décolore  complètement 
en  déposant  de  l'argent  métallique. 

Le  citrate  de  sous-oxyde  d'argent  se  forme  quand  on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  hydrogène  sur  du  citrate  neutre  de  protoxyde  d'argent 
chauffé  à  100».  (M.  Woehler.) 

Citrate  de  paUadiom.  —  Le  citrate  de  palladium  est  le  précipité  d'un 
jaune  clair  que  l'on  obtient  en  versant  un  citrate  alcalin  dans  un  sel  de 
palladium. 
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Aoviov  BU  OHiioas  sua  Z.'ACIDE  oxtrxqus 

ZT  I.Z8  OXTAATXi. 

Lorsqu'on  introduit  de  Tacide  citrique  dans  un  flacon  plein  de  chlore 
gazeux,  et  qu'on  l'expose  à  l'influence  de  la  radiation  solaire,  il  se  pro- 
duit un  corps  huileux,  d'une  odeur  pénétrante,  dont  la  densité  est  égale 
à  1,75. 

Ce  corps  entre  en  ébullition  vers  200"  ;  sa  formule  est  C^CIW.  Agité 
avec  de  l'eau,  il  s'hydrate  et  donne  naissance  è  une  combinaison  cris- 
talline qui  a  pour  composition  :  C*C1^',3H0. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  gazeux  à  travers  une  dis- 
solution concentrée  de  citrate  neutre  de  soude,  qui  est  exposée  à  l'action  - 
directe  des  rayons  du  soleil,  il  se  forme  d'abord  du  chlorure  de  sodium 
et  il  se  dégage  en  même  temps  de  l'acide  carbonique  ;  si  l'on  continue  à 
faire  agir  le  chlore,  la  liqueur  se  trouble,  laisse  déposer  des  gouttelettes 
oléagineuses,  des  cristaux  de  bicitrate  de  soude,  et  retient  en  dissolution 
un  acide  particulier,  Yacide  élaîloxalique  C^HW,HO. 

Le  liquide  huileux,  qui  s'est  déposé,  parait  être  un  mélange  de  chloro- 
forme et  d'un  autre  composé  chloré  C^CHO^,  qui  bout  à  190\  Ce  com- 
posé a  une  odeur  irritante ,  qui  provoque  le  larmoiement  ;  sa  densité , 
prise  à  15%5,  est  égale  à  1,66. 

Les  deux  corps  C^CIW  et  C^Cl^O^,  traités  par  une  dissolution  alcoolique 
de  potasse,  sont  décomposés;  il  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et 
un  sel  de  potasse  représenté  par  la  formule  K0,C^C1W.  L'acide  cUloré 
que  contient  ce  sel  a  reçu-le  nom  d'acide  bichloroxalique. 

Le  bichloroxalate  d'argent  est  très  peu  stable  et  se  réduit  promptement 
à  l'état  métallique.  (M.  Plantamour.) 


AOTIOM  BIT  B&OBIS  SUR  XJB8  OXTaATBS. 

Lorsqu'on  fait  agir  du  brdme  sur  du  citrate  de  potasse  en  dissolution 
dans  l'eau,  il  se  produit  de  l'acide  carbonique ,  du  bromoforme  et  une 
substance  solide  de  la  composition  suivante  C^HBrH)*,  qui  a  été  nommée 
brcmioxaforme. 

Le  bromoxaforme  cristallise  en  beaux  prismes  incolores.  Ces  cristaux 
fondent  à  +  75"  ;  ils  se  convertissent,  sous  l'action  de  la  potasse  caus- 
tique, en  bromoforme,  bromure  de  potassium  et  oxalate  dépotasse. 

Les  citrates  de  soude  et  de  baryte,  soumis  à  l'action  du  brome,  donnent 
naissance  aux  mêmes  produits. 

Le  citrate  d'ammoniaque  se  décompose  également  sous  l'influence 
du  brome,  dégage  de  l'acide  carbonique,  mais  ne  produit  pas  de  bro- 
moxaforme. (M.  Cahours.) 
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L'acide  citrique,  soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  entre  d*àbord 
ep  fusicm  dan^  scm  eau  de  cristallisation,  perd  ensuite  2  équivalents 
d'eau,  et  s^  transfcurme  en  un  nouvel  acide  qu'on  a  nommé  acide  acor 
uiliqm. 

Si  Ton  continue  à  élever  la  température,  il  se  dégage  de  l'acide  car- 
bonique ,  et  l'on  obtient  deux  acides  pyrogénés  isomériques  :  Yacide 
itacmi^  et  Vacide  citraconique. 

Ces  décompositions  peuvent  être  représentées  par  les  formules  sul- 
Y»ptes: 

C««H«0^<,3H0  =  C«H«0>*,2H0. 

Acide  citriqoe.  Acide  «conitiquQ. 


itaconique.         citrtconiqi;^. 


AOira  ACONfTIOIIB.  G<%3o»,3HO. 

G« 900,00 ^1,87 

H* 87,50  ........  1,73 

ffi. «00,00 /il,37 

(H0)3, 837,50 15,5à 

2175,00  i00,00 

L'acide  aconitique,  qui  se  forme  dans  la  distillation  de  l'acide  citrique, 
a  été  trouvé  dans  l'organisation  végétale  :  on  le  rencontre  à  l'état  de  sel 
de  chaux  dans  VAconitum  napellus,  et  dans  plusieurs  espèces  de  prêles 
{j^quisetum  fluvifUile,  limosum,  rtc).  (Peschier;  Braconnot.) 

Pour  extraire  l'acide  aconitique  de  VAconitum  napeUuê,  on  concentre 
^4  ))ain-marie  le  suc  de  cette  plante;  l'aconitate  de  chaux  cristallise 
pendant  cette  opération.  On  sépare  ce  sel  de  la  partie  liquide,  et  après 
l'avQir  lavé  d'abord  avec  de  l'eau  froide,  ensuite  avec  de  l'alcool,  on  le 
dissout  dans  l'acide  azotique  étendu.  La  liqueur  est  filtrée,  puis  déoom- 
posée  par  l'^tate  de  plomb.  L'aconitate  de  plomb,  soigneusement  lavé, 
est  mis  en  suspension  dans  de  l'eau,  puis  traité  par  Thydrogène  sul- 
furé ;  il  se  forme  du  sulfure  de  plomb,  et  l'acide  aconit^ue  est  mis  en 
liberté.  On  filtre  et  l'on  évapore  k  sec.  Le  résidu  est  réduit  en  poudte, 
puis  traité  par  l'éther.  Cette  opération  a  pour  but  de  séparer  une  petite 
quantité  de  pl^osphate  et  d'aconitate  de  chaux  qui  était  mêlée  avec  le 
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(ffécipité  de  sulfure  de  plomb,  et  qui  a  été  redissoute  par  Y^ci^e  aconi- 
tique  libre.  On  évapore  à  sec  la  dissolution  éthérée;  le  résidu  est  repris 
par  de  l'eau  distillée.  Is.  liqueur,  concentrée  dans  le  vide ,  d^>o^  d^ 
r^icide  aconitique  pur.  (M.  Buchner.) 

Pn  peut  aussi  décomposer  Tacpnitate  de  chaux  par  un  carbonate 
alcalin,  et  après  avoir  saturé  par  de  Tacide  acétique  l'excès  de  carbonate 
qu'on  a  pu  employer,  verser  de  l'acétate  de  plomb  dans  la  liqueur. 

En  opérant  ainsi,  on  évite  la  précipitation  des  sels  de  chaux,  qui, 
dj9tn^  la  prépanitioi^  pn§cédente,  rend^iept  indispens^le  le  trai^^i^f^nt 
p^  rétber. 

Pour  retirer  l'acide  aconitique  des  prèles,  pn  recueille  \^  tiges  de  ce^ 
plantes  au  moment  de  la  £k)raison;  on  les  hache,  et,  après  les  avoir 
^cée^  ^vec  up  peu  d'eau  dam  W  niortier,  qn  le$  <§çr^$^  J^Pf^nt 
gpelque  tenips. 

}^es  prèles,  ainsi  pilliées,  sont  soumises  à  l'action  d'une  pre^  qui  ^p 
fsxprime  le  suc.  On  maintient  ce  suc  en  ébullition  pendant  u^e  demj- 
heure  pour  coaguler  les  parties  albumineuses  qu'il  cqntient,  et*  mvfs^ 
l'avoir  filtré,  on  le  sature  par  du  carbopate  de  soude.  On  vers^  ensuite 
4ans  la  liqueur  une  petite  quantité  d'acétate  de  baryte  pour  précipiter 
\^  sulfates  et  les  phosphates  qu'elle  renferme ,  et  l'on  filtre  de  nour 
veau.  La  dissolution,  trai^  alor$  par  de  l'acétate  de  plomb,  dépose  d^ 
l'aconitate  de  plomb  qui  sert  à  préparer  raci4e  aconiticpie.  (M.  Regpault.) 

pour  pbtenir  l'acide  aconitique  4U  moyen  4^  Taûde  citrique ,  U  Sauf 
çfgpfeu^  de  la  manière  suivante  : 

Oi\  diaufie  l'acide  citrique  dans  une  cornup  de  verre ,  jusqu'à  ce 
qu'on  aperçoive  des  gouttelettes  huileuses  dans  le  récipient.  Le  résjdu 
es^  repris  par  cinq  fois,  son  poids  d'alcool  «absolu,  puis  on  fait  passer  uq 
oouraift  de  gaz  acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution.  l\  se  produit 
}ine  certaine  quantité  d'éther  aconitique,  qui  se  dépose  lorsqu'on  ajoute 
de  l'eau  dans  la  liqueur.  Cet  éther,  traité  par  la  potasse  caustique,  donne 
(le  l'aconitate  de  potasse,  que  l'on  convertit  en  aconitate  de  plomb.  Ce 
sel ,  décomposé  par  l'acide  sulfhydrique ,  produit  l'acide  aconitique. 
(M.  Crasso.) 

Certains  citrates,  chauffés  avec  précaution ,  se  transforment  en  aco- 
pitateç. 

L'acide  aconitique  cristallise  sous  la  forme  de  mamelons;  il  est  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  fond  à  1^0'  et  bout  à  160^  Il  se  oon^ 
bine  avec  les  bases,  et  forme  des  sels  cristallisables.*  Les  aconitates  sqnt 
représentés  par  les  formules  suivantes  : 

(MO)«,CiïHH)»,  aconitotesneoUres; 
(M0)^H0,C»^HK)9,  aconitates  acides; 
M0,(H0)^G^2HW,  aconitates  sur-acides. 
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Lorsqu'on  verse  de  l'acétate  de  plomb  ou  de  l'azotate  d'argent  dans  la 
dissolution  d'un  aconitate,  il  se  produit  un  précipité  blanc  et  amorphe, 
qui  ne  devient  cristallin  ni  par  le  temps  ni  par  l'influence  de  la  chaleur. 
Cette  propriété  permet  de  distinguer  l'acide  aconitique  de  ses  isomères, 
Yacide  maléique  et  Vacide  fumarique,  dont  les  sels  de  plomb  et  d'argent 
sont  cristallins. 

Les  aconitates  suivants  sont  ceux  qui  oflrent  le  plus  d'intérêt. 

Aconltute  neutre  d'ammonia^ae.  —  L'aconitate  d'ammoniaque  est 
incristallisable  et  très  soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  se  prépare  en  saturant 
l'acide  aconitique  par  l'ammoniaque. 

Acottltate  tteatre  de  ehaux.  (CaO)^C>^H30^6HO.  —  L'aconitate  de 
chaux  se  rencontre  dans  VAconitum  napellus  et  dans  les  prèles.  On  le 
produit  artificiellement  en  faisant  dissoudre  de  la  chaux  dans  de  l'acide 
aconitique,  ou  bien  en  versant  de  l'aconitate  de  soude  dans  une  disso- 
lution de  chlorure  de  calcium. 

L'aconitate  de  chaux  est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  il  se  pré- 
cipite lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution,  et  se  redissout  lorsque  la 
liqueur  se  refroidit  :  on  peut  se  fonder  sur  cette  propriété  pour  constater 
la  présence  de  l'acide  citrique  dans  des  recherches  d'analyse  organique 
immédiate  ;  il  suffit  de  faire  fondre  l'acide  que  l'on  se  propose  d'examiner, 
de  le  maintenir  pendant  quelque  temps  en  fusion,  et  de  le  saturer  ensuite 
par  la  craie.  Si  la  liqueur  filtrée  se  trouble  par  l'ébuUition  et  â'éclairdt 
en  se  refroidissant,  on  doit  présumer  que  l'acide  examiné  est  de  l'acide 
citrique.  Les  acides  organiques  possèdent  un  si  petit  nombre  de  carac- 
tères distinctifs,  que  l'on  doit  attacher  une  certaine  importance  à  celui 
que  nous  venons  d'indiquer  :  il  a  du  reste  servi  déjà  à  constater  la  pré-' 
sence  de  l'acide  citrique  dans  des  liqueurs  où  l'on  n'avait  pas  encore 
annoncé  l'existence  de  cet  acide. 

Une  dissolution  d'aconitate  de  chaux,  placée  dans  une  capsule  à  l'abri 
de  toute  agitation,  peut  être  évaporée  à  une  douce  chaleur,  et  amenée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  sans  déposer  de  cristaux.  Si  on  l'abandonne 
ensuite  à  l'air,  elle  se  convertit  en  une  masse  gélatineuse  dont  une  partie 
s'élève  au  centre  de  la  capsule,  et  prend  après  quelque  temps  l'aspect 
d'une  gomme.  Mais  si  l'on  ajoute  quelques  cristaux  d'aconitate  de  chaux 
dans  la  liqueur  avant  de  l'évaporer,  la  totalité  du  sel  qu'elle  contient  se 
dépose  à  l'état  cristallin. 

L'aconitate  de  chaux  cristallisé  est  à  peine  soluble  dans  l'eau. 

Ce  sel,  mis  en  contact  avec  du  fromage  en  fermentation ,  se  trans- 
forme en  succinate  de  chaux. 

Aeoaitate  de  pero&yde  de  1er.  —  Ce  sel  so  produit  quand  OU  mélange 
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des  dissolutions  de  perchlorure  de  fer  et  d'aconitate  neutre  d'ammo- 
niaque. 

La  formation  de  Taconitate  de  peroxyde  de  fer  permet  de  distinguer 
l*acide  aconitique  de  l'acide  maléique,  dont  le  sel  neutre  à  base  d'ammo- 
niaque ne  pi'écipite  pas  le  chlorure  de  fer.  (M.  Dessaignes.) 

AcoaHato  acvtre  die  plomb.  —  L'aconitate  de  plomb  est  blanc, 
amorphe  et  très  brillant.  Ce  sel  perd  5  pour  100  d'eau  environ  à  140*  : 
il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  chaude.  Pour  le  produire,  on  verse  de 
l'acétate  de  plomb  dans  une  dissolution  d'acide  aconitique  ou  d'un  aco- 
nitate  alcaUn. 

AcoBiuiie  d'arscBt.  (AgO)^C*^H^^.  —  L'aconitate  d'argent  présente 
l'aspect  d'un  précipité  blanc,  caillebotté.  Ce  sel,  chauffé  à  148%  se  dé- 
compose avec  une  faible  explosion,  dégage  de  l'acide  carbonique,  un 
produit  huileux,  de  couleur  jaune,  acide  au  papier  de  tournesol,  soluble 
dans  l'eau,  et  laisse  pour  résidu  un  carbure  d'argent  d'un  gris  foncé. 

L'aconitate  d'argent  brûle  à  l'air  avec  déflagi'ation ,  et  produit  des 
elflorescences  en  forrtie  de  choux-fleurs.  (  M.  Regnault.) 


AGira  ITAGONlOirB.  Gl»H^,2H0. 

C>^ 750,00 66,15 

H^ 50,00 3,07 

0«. 600,00 36,92 

(HO)» 225,00 13,86 


1625,00  100,00 

L'acide  itaconicpie,  qui  d'abord  avait  été  nommé  pyroctirique^  cristal- 
lise en  tables  rhomboïdales  ;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther; 
il  entre  en  fusion  à  160*». 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  itaconique  colore  en  rouge  les  sels 
de  peroxyde  de  fer,  et  précipite  l'acétate  neutre  et  le  sous-acétate  de 
plomb. 

L'acide  itaconique,  traité  par  l'acide  azotique,  ne  domie  pas  diacide 
mésaconique  ;  ce  qui  le  distingue  de  l'acide  citraconique. 

Pour  obtenir  l'acide  itaconique,  on  chauffe  graduellement  l'acide  ci- 
trique ou  l'acide  aconitique  dans  une  cornue  de  verre.  On  voit  bientôt 
apparaître  des  vapeurs  jaunâtres  et  passer  à  la  distillation  un  liquide 
huileux,  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Ce  produit  est  un  mélange 
IV.  17 
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d'acide  itaconique  et  d'acide  cilraconique.  Pour  le  débarrasser  des  ma- 
tières huileuses  dont  il  est  imprégné,  on  l'exprime  d'abord  dans  du 
papier  Joseph  sec  et  légèrement  chauffé,  ensuite  dans  du  papier  Joseph 
imbibé  d'alcool. 

On  le  dissout  ensuite  dans  de  l'eau,  puis  on  évai)ore  doucem^t  la 
liqueur  jusqu'à  cristallisation. 

L'acide  citraconique  se  dépose  d'abord  ;  on  enlève  cet  acide  et  l'on 
continue  à  évaporer  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  laisse  cristalliser  de 
petites  aiguilles  blanches  d'acide  itaconique.  (MM.  Crasso  ;  Baup.) 

L'acide  itaconique  a  été  obtenu  à  l'état  anhydre. 

ITAGONATBS. 

L'acide  itaconique  étant  bibasique ,  les  itaconates  neutres  ont  pour 
formule  (MO)«,C»«H^O«,  et  les  itaconates  acides  MO,HO,C»oH^O«. 

Les  itaconates  alcalins  se  dissolvent  facilement  d^ns  l'eau.  Ils  forment 
des  précipités  blancs  dans  les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure. 
Traités  par  le  brome,  les  itaconates  alcalu)8  donnent  naissance  aux 
mêmes  produits  que  les  citraçonates. 

Les  itaconates  acides  sont  généralement  cristallins  et  solubles  dans 
l'eau. 

Kaeoiiate  neutre  ée  potmmme.  —  L'itaoonate  de  potasse  est  amorphe, 
déliquescent  à  l'air  et  insoluble  dans  l'alcool. 

luieonate  «eide  ée  potasse.  KO,HO,C><^H^O^.  —  Ce  sel  forme  des 
cristaux  feuilletés  et  éclatants,  qui  contiennent  7  pour  100  d'eau  de 
cristallisation.  Pour  l'obtenir,  on  neutralise  par  du  carbonate  de  potasse 
la  moitié  d'une  quantité  pesée  d'acide  itaconique,  puis  on  ajoute  dans 
la  liqueur  l'acide  mis  en  réserve. 

L*itaconate  adde  de  potasse  est  très  soluble  dans  l'eau. 

itaeimate  neutre  de  ehatijk.  —  Ce  sel  cristallise  SOUS  la  forme  de 
(Prismes  aciculaires.  Il  se  dissout  dans  l'eau;  sa  solubilité  n'est  pas  sen- 
siblement plus  grande  à  chaud  qu'à  froid.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

iukéammàe  neiitre  d^nrgent.  (AgO)^ClOH^(>^.  —  L'itaconàte  neutre 
d'argent  est  blanc  et  cristallin,  à  peine  Soluble  dans  l'eau  bouillante, 
insoluble  dans  l'acide  itaconique  et  soluble  dans  l'ammoniaque.  Lors- 
qu'on le  chauffe  à  l'air,  il  brûle  avec  déflagration  et  laisse  un  résidu 
présentant  l'aspect  de  végétations  contournées. 

Pour  produire  l'itaconate  d'argent  ^  on  verse  une  dissolution  d'acide 


Digitized  by 


Google 


ClTRACONATBS.  259 

ilaconique  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent,  puis  on  ajoute  avec 
précaution  de  rammoniaque  dans  ce  mélange. 

IUic0iuite  de  proCoxydie  de  atereore.  —  Ce  sel  est  le  précipité  blauc 
(|ue  Ton  obtient  en  versant  un  aconitate  alcalin  dans  une  dissolution 
d'azotate  de  proloxyde  de  mercure. 


ACIDE  CITBAGONIQUB.  G<<^H^,2H0. 

L'acide  citraconique  cristallise  sous  la  forme  de  prismes  à  quatre  pans, 
terminés  par  une  face  unique  et  tronqués  sur  les  arêtes.  Ces  cristaux 
sont  inodores;  leur  saveur  est  acide  et  amère;  ils  se  dissolvent  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

L'adde  citraconique  fond  à  80°  ;  maintenu  pendant  longtemps  à 
100*,  l'acide  citraconique  se  transforme  en  acide  itaconique.  (Robiquet  ; 
Gottlieb.) 

Lorsqu'on  distille  de  l'acide  citraconique  hydraté,  on  obtient  de  l'acide 
citraconique  anhydre. 

Traité  par  l'acide  azotique  concentré,  l'acide  citraconique  donne  deux 
produits  qui  ont  été  nonunés  eulyte  et  dyilyU.  (M.  Baup.) 

L'acide  azotique,  étendu  et  bouillant,  transforme  l'acide  citraconique 
en  acide  mésaconique. 

L'acide  sulfurique  attaque  aussi  à  chaud  l'acide  citraconique. 

L'acide  citraconique  anhydre  est  très  fluide  et  possède  une  odeur 
empyreumatique ;  sa  saveur  est  caustique;  il  distille  sans  déoomposi* 
tion  à  212*  ;  sa  densité  à  1/i*  est  représentée  par  1,247.  Exposé  à  l'air 
humide,  il  absorbe  de  l'eau  et  régénère  l'acide  citraconique  hydraté. 

Pour  obtenir  l'adde  citraconique,  on  chauffe  dans  une  cornue 
munie  d'un  récipient  le  produit  huileux  obtenu  dans  la  distillation 
sèche  de  l'acide  citrique.  On  trouve  alors  dans  le  récipient  deux  couches 
liquides  :  la  couche  supérieure  est  de  l'eau ,  la  couche  inférieure  de 
l'acide  citraconique  anhydre.  Cet  acide*  abandonné  à  Tair  humide,  se 
transforme  en  une  masse  d'aiguilles  cristallmes  d*adde  citraconique 
hydraté. 

On  produit  aussi  de  l'acide  citraconique  en  distillant  de  l'adde  lac- 
tique anhydre. 

ClTEAdOUATlSS. 

L'adde  dtraconique  et  l'ddde  itaconique  étant  isotnèriques,  les  dtra- 
conates  et  les  itâcondtes  sont  représentés  pal*  les  mêmes  folinules. 


€l(#MMiiie  MtttM  de  pé<aMe.  -^  Ce  sel  edt  pulvérulent  et  soluble 
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daus  l'eau.  On  Tobtient  en  saturant  Tacide  citraconique  par  le  carbonate 
de  potasse. 

citraeoaate  acide  de  potasse.  —  Le  citraconatc  acide  de  potasse 
forme  de  belles  paillettes  brillantes,  qui  sont  très  solubles  dans  Veau. 

Pour  Tobtenir,  on  sature  un  poids  connu  d*acide  citraconique  par  du 
carbonate  de  potasse,  puis  oh  ajoute  dans  la  liqueur  une  quantité  d'acide 
citraconique  égale  à  celle  qui  a  été  neutralisée. 

Citraeoaate  neutre  de  ehaiix.  —  Ce  sel  est  blanc,  amorphe  et  soluble 
dans  Veau. 

Cltraeonate  neatre  d'argent.  (Âg0)^C>0H^0«,2H0.  —  Ce  sel  peut 
être  obtenu  à  Tétat  anhydre  et  à  Tétat  hydraté. 

Le  citraconate  d'argent  anhydre  cristallise  sous  la  forme  d'aiguilles 
allongées  et  très  fines.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  citraconate  d'argent  hydraté  forme  des  prismes  hexagonaux  trans- 
pai*ents,  d'un  éclat  adamantin.  Ces  cristaux  brûlent  facilement  quand 
on  les  chauffe  au  contact  de  l'air  ;  ils  se  dissolvent  dans  l'eau  et  dans 
l'ammoniaque. 

Pour  produire  le  citraconate  d'argent,  on  mélange  des  dissolutions 
d'azotate  d'argent  et  d'acide  citraconique,  puis  on  ajoute  cfuelques 
gouttes  d'anunoniaque  dans  la  liqueur.  Le  citraconate  d'argent  se  pré- 
cipite à  l'état  amorphe.  Ce  sel,  dissous  dans  l'eau  bouillante,  se  dépose 
par  le  refroidissement;  il  est  alors  anhydre  et  cristallin.  Évaporées  à  une 
douce  chaleur,  les  eaux  mères  de  ces  premiers  cristaux  donnent  du  citra- 
conate d'argent  hydraté. 


AOnOV  JDV  MB&UM  8U&  U»  OnmAOOVATW. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  sur  le  citraconatp  de  potasse,  on  obtient 
deux  acides  isomériques  dont  la  compo^tion  correspond  à  la  formule 
suivante  :  C8HSBrW,H0. 

L'un  de  ces  acides,  nommé  acide  bromitriconique,  est  liquide,  de  cou- 
leur jaime,  et  possède  une  odeur  désagréable.  Il  se  dissout  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther,  et  s'altère  par  la  distillation. 

L'acide  bromitriconique  forme  avec  l'ammoniaque  un  sel  cristallin, 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  bromitriconate  d'argent  a  pour  formule  AgO,C*H^BrH)'. 

L'autre  acide  est  solide  et  cristallise  eafines  aiguilles  d'un  édat  soyeux. 
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Il  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Téther.  Il  se  volatilise  sans  s'altérer 
sensiblement,  et  forme  avec  la  potasse,  la  soude  et  Tammoniaque,  des 
sels  cristallisables  et  solubles  dans  Teau. 

Traités  par  le  brome,  les  citraconates  de  soude  et  d'ammoniaque  don- 
nent les  mêmes  produits. 

Les  itaconates  alcalins  subissent  une  semblable  décomposition. 

Lorsque  le  citraconate  de  potasse  contient  un  excès  d'alcali,  on  obtient 
un  acide  brome,  qui  diffère  de  Tacide  bromitriconique  par  2(?H^,  et  a 
pour  formule  C^H^Br^O^  On  Ta  nommé  acide  bromilonique. 

Il  se  produit,  en  outre,  dans  l'action  du  brome  sur  les  citraconates  et 
les  itaconates  alcalins,  de  l'acétone  tribromée  C^H^Br^O*. 

(M.  Cahours.) 


AOnOV  9B  ft'AOIBS  ASOTIQVX  8Ua  Ii'AOIBS  OmUUM^WIQUX. 

AGira  MÉSAGONIOUB.  O^H*0^,2B0. 

L'acide  mésaconique  résulte  d'une  modification  moléculaire  que  subit 
l'acide  citraconique  sous  l'influence  de  l'acide  azotique  étendu. 

L'acide  mésaconique  fonne  des  aiguilles  fines  et  brillantes,  fusibles  à 
^OS""  et  volatiles  sans  déox)mposition.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

La  dissolution  de  l'acide  mésaconique  produit  dans  le  chlorure  de  fer 
un  précipité  amorphe ,  d'un  jaune  rougeâtre.  Elle  précipite  en  blanc 
l'azotate  de  protoxyde  de  mercure ,  le  sous-acétate  et  l'acétate  neutre 
de  plomb. 

Pour  obtenir  l'acide  mésaconique  ,  on  fait  chauffer  pendant  une 
demi-heure  environ  une  dissolution  étendue  d'acide  citraconique  dans 
laquelle  on  a  ajouté  le  sixième  de  son  volume  d'acide  azotique.  La  liqueur 
dépose,  en  se  refroidissant,  une  masse  cristalline  d'un  blanc  jaunâtre, 
que  l'on  purifie  par  des  cristallisations  successives  :  c'est  de  l'acide  mé- 
saconique. (M.  GOTTLIEB.) 

MÉSAGONATBS. 

L'acide  mésaconique  et  l'acide  citraconique  étant  isomériques .  les 
mésaconates  et  les  citraconates  sont  représentés  par  les  mêmes  formules. 

MéMicoaate  aeiitrc  d«  potasse.  —  Ce  sel  forme  des  iiiguilles  d  un 
aspect  soyeux.  Il  est  déliquescent  à  l'air,  très  solublc  dans  l'eau  et  asse?. 
soluble  dans  l'alcool. 
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némmeommîe  Be««M»  ée  eham.  (CaO)^C<<^H^O»,2HO.  —  Ce  sel  cris- 
tallise SOUS  la  forme  d'aiguilles.  Ces  cristaux  retiennent  leur  eau  de 
cristallisation  à  une  température  élevée.  Us  se  dissolvent  facilem^t  dans 
l'eau  et  sont  insolubles  dans  l'alcool. 


e  d'Mr«eat.  (AgO)^,C*^HH)«.  —Le  mésaoonate  neutre 
d'argent  est  cristallin  ;  il  se  dissout  dans  Teau  en  petite  quantité.  Lors-* 
qu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  se  décompose  brusquement ,  et 
laisse  un  résidu  d'argent  métallique. 

MéMeoiiate  meldt>  d'argeot.  AgO,HO,C<^H^O^.  —  Ce  Scl  cristallise 
sous  la  forme  d'aiguilles.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude.  Pour 
l'obtenir,  on  traite  du  mésaoonate  neutre  d'argent  par  une  dissolution 
bouillante  d'acide  mésaconique. 


CITRAMIDB.  Gi^HiiAz^QS. 

C«. 900.00 38,09 

H»« 137,50 5,82 

Al» 525,00 22,22 

0« 800,00     33,87 


2362,50  100,00 

La  citramide  est  cristallisable  et  à  peine  soluble  dans  l'eau.  Pour  l'ob- 
tenir, on  fait  réagir  de  l'alcool  ammoniacal  sur  de  l'éther  citrique. 

(M.  Demondésir.) 


ACIDE  MALIOUB.  G>H^0S,2H0. 

es 600,00 35,82 

H*. 50,00 2,98 

O*, 800,00 47,76 

(HO)»  ...;....       225,00 13,64 


1675,00  100,00 

L'acide  malique ,  semblable  à  l'acide  tartrique ,  est  connu  depuis  les 
tjravaux  de  M.  Pasteur  sous  deux  états  :  l'un  agit  sur  la  lumière  pola- 
lîsée,  et  est  nommé  acide  malique  actif;  l'autre  n'exerce  aucune  action, 
et  est  appelé  acide  malique  inactif.  Nous  examhicroiis  successivement  ces 
deux  modifications  de  l'acide  malique. 
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AGIOB  HALIQDB  ACTIF. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Schéele  en  1785. 


L'acide  malique  actif  se  présente  sous  la  forme  de  mamelons  qui  sont 
composés  de  prismes  à  quatre  ou  à  six  faces  réunis  en  faisceaux.  Ces 
cristaux  sont  déliquescents  à  l'air  ;  ils  n'ont  pas  d'odeur  ;  leur  saveur  est 
acide  et  agréable  ;  ils  se  dissolvent  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  malique  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de 
polarisation  des  rayons  lumineux.  On  ne  peut  la  saturer  exactement  par 
les  carbonates  alcalino-terreux,  si  ce  n'est  par  le  carbonate  de  magnésie. 
Elle  ne  trouble  ni  l'eau  de  chaux,  ni  l'eau  de  baryte,  ni  les  dissolutions 
d'azotate  de  plomb ,  d'argent  et  de  mercure.  Elle  précipite  l'acétate  de 
plomb  et  réduit  les  sels  d'or. 

Soumis  à  l'action  d'une  température  gi*aduellemeut  croissante,  l'acide 
malique  fond  à  83°,  se  décompose  vers  176%  c\  se  transforme  :  1*  en  deux 
acides  isomériques,  l'acide  raaléique  et  l'acide  fumarique  ;  2"  en  acide 
malique  anhydre.  (Pelouze.) 

L'acide  azotique  concentré  attaque  à  chaud  l'acide  malique  et  le  con- 
vertit d'abord  en  acide  fumarique,  puis  en  acide  oxalique.  (Hagen.) 

L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  décompose  l'acide  malique. 
Dans  cette  réaction ,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  un  produit  huileux 
dont  la  saveur  est  astringente. 

Si  l'on  chauffe  de  l'acide  malique  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse 
à  une  température  de  150%  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  l'on  obtient 
im  mélange  d'oxalate  et  d'acétate  de  potasse  : 

C«n<0«  +  3(K0,H0)  =  2(KO,C»03)  +  KO,CWO»  +  2H0  +  211. 
Acide  malique.  Oxalate  de  potasse.    Acétate  de  potasse. 

Lorsqu'on  fait  agir  du  brome  sur  un  mélange  d'acide  malique  et  de 
potasse,  on  obtient  du  bromoforme.  (M.  Cahours.) 

Les  ferments  convertissent  l'acide  malique  en  un  mélange  d'acide 
succinique  et  d'acide  butyrique.  (M.  Dessaignes.) 

État  natareU 

L'acide  malique  se  rencontre  en  abondance  dans  l'organisation  végé- 
tale, soit  seul,  soit  combiné  avec  les  bases.  Il  existe  dans  presque  tous  les 
fruits  rouges,  dans  les  pommes,  les  prunelles,  les  prunes  vertes  et  les 
groseilles  vertes,  les  poires,  les  baies  de  sureau,  le  sorbier,  la  pulpe  de 
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tamarin,  répine-vinette ,  les  feuilles  de  joubarbe,  Tananas,  le  tabac, 
répinard,  la  gaude,  Tabsinthe,  etc. 

Préparatloo* 

On  prépare  Tacide  malique  en  précipitant  les  sucs  végétaux  qui  le 
contiennent,  et  surtout  le  suc  de  sorbier,  par  de  Tacétate  de  plomb.  Le 
malate  de  plomb  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  ;  on  peut  le  laver  à 
grande  eau  et  le  décomposer  ensuite  par  Thydrogène  sulfuré.  Pour  ob- 
tenir de  l'acide  malique  pur,  on  doit  purifier  préalablement  le  malate  de 
plomb  en  le  faisant  dissoudre  dans  Teau  bouillante. 

L'acide  malique  forme  avec  l'ammoniaque  un  sel  acide,  qui  cristallise 
avec  une  grande  facilité,  et  peut  servir  à  la  purification  de  l'acide  mali- 
que. Dans  ce  but,  on  décompose  d'abord  le  malate  de  plomb  brut  par 
l'acide  sulfurique.  Il  se  forme  du  sulfate  de  plomb,  que  l'on  sépare  par 
la  filtration  ;  l'acide  malique  reste  dans  la  liqueur.  On  partage  cette  dis- 
solution en  deux  parties  égales  :  l'une  est  saturée  complètement  par  du 
carbonate  d'ammoniaque;  puis  on  ajoute  dans  la  liqueur  l'autre  partie 
qui  avait  été  mise  en  réserve.  On  évapore  jusqu'à  cristallisation  ;  il  se 
fonne  des  cristaux  de  bimalate  d'ammoniaque  que  l'on  purifie  par  cris- 
tallisation. Le  sel  d'ammoniaque  est  ensuite  décomposé  par  l'acétate  de 
plomb;  il  se  précipite  du  malate  de  plomb  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et 
qu'on  décompose  par  l'acide  sulfhydrique.  On  obtient  ainsi  de  l'acide 
malique  très  pur. 

On  peut  retirer  l'acide  malique  du  tabac  :  1  kilogramme  de  tabac 
desséché  fournit  aisément  35  à  40  grammes  de  bimalate  d'anmioniaque. 
(M.  Goupil.) 

Le  malate  de  chaux,  qui  existe  dans  les  végétaux,  surtout  dans  les 
baies  de  sorbier,  peut  servir  à  préparer  l'acide  malique.  On  recueille 
dans  ce  but  le  fruit  au  mois  d'août,  lorsqu'il  n'est  pas  encore  mûr  ;  on 
l'écrase  et  l'on  en  exprime  le  jus.  La  liqueur,  saturée  par  la  chaux,  est 
portée  à  l'ébuUition  ;  elle  laisse  bientôt  déposer  du  malate  neutre  de 
chaux.  On  lave  ce  sel  à  l'eau  froide,  et  on  l'introduit  dans  un  mélange 
de  1  partie  d'acide  azotique  et  de  10  parties  d'eau ,  qu'on  a  porté  à 
rébullition  ;  la  liqueur  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux 
incolores  de  malate  acide  de  chaux.  Ce  sel,  traité  par  l'acétate  de  plomb, 
donne  le  malate  de  plomb  qui  sert  à  la  préparation  de  l'acide  malique. 

Une  infusion  de  sumac,  abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques 
semaines,  laisse  déposer  une  abondante  cristallisation  de  bimalate  de 
chaux.  Ce  sel,  traité  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  donne  de 
l'acide  malique.  (M.  Kœchlin.) 

On  obtient  encore  l'acide  malique  actif,  en  faisant  agir  Tacide  azoteux 
sur  l'asparagme  ou  l'acide  aspartique  actif.  (M.  Piria.) 
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ACIBB  MALIQIJB  INACTIF. 


Les  propriétés  optiques  de  cet  acide  sont  connues  depuis  les  intéres- 
sants travaux  de  M.  Pasteur,  à  qui  l'on  doit  également  le  procédé  de 
préparation  de  ce  corps. 

Propriétés. 

L'acide  malique  inactif  cristallise  sous  la  forme  de  mamelons.  Ces  cris- 
taux sont  très  solubles  dans  Teau,  mais  ne  tombent  pas  en  déliquescence 
comme  ceux  de  Tacide  malique  actif.  Ils  fondent  à  155*  et  se  décompo- 
sent à  une  température  plus  élevée,  en  donnant  naissance  aux  mêmes 
acides  pyrogénés  {acides  maléique  et  fumariqne)  que  Tacide  malique 
actif. 

Préparatioo. 

Pour  obtenir  l'adde  malique  inactif,  on  fait  réagir  Tacide  azoteux  sur 
l'acide  aspartique  inactif.  La  liqueur  est  saturée  par  de  l'ammoniaque , 
puis  on  y  verse  de  l'acétate  de  plomb. 

Le  malate  de  plomb  qui  se  précipite  est  lavé  à  plusieurs  reprises  avec 
de  Teau  distillée.  On  le  met  ensuite  en'  suspension  dans  de  Teau, 
et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur.  Il 
se  forme  du  sulfure  de  plomb  et  l'acide  malique  est  nus  en  liberté.  La 
dissolution,  filtrée  et  convenablement  évaporée,  dépose  des  cristaux  ma* 
melonnés  d'acide  malique  inactif. 

MALATB8. 

L'adde  malique  étant  bibasique,  les  malates  neutres  ont  pour  formule 
(MO)»,C8H*08,  et  les  malates  acides  ou  bimalates  M0,H0,C«H*08. 

Plusieurs  malates  se  rencontrent  dans  l'organisation  végétale;  les 
fruits  acides  renferment  presijue  tous  du  malate  de  potasse,  de  chaux  ou 
(le  magnésie. 

L'acide  que  l'on  extrait  de  ces  malates  naturels  exerce  une  action,  sur 
la  lumière  polarisée,  et  tous  les  sels  auxquels  il  donne  naissance  possè- 
dent la  même  propriété.  A  chacun  de  ces  malates  actifs  correspond  un 
malate  inactif,  ayant  la  même  composition  et  se  formant  dans  les  mêmes 
conditions. 

La  composition  des  malates  a  été  établie  par  les  travaux  successifs  de 
MM.  Liebig,  Richardson,  MerzdorflfetHagen. 

Malate  4«  |N»taMe.  —  Ce  sel  est  incristallisable,  très  déliquescent  à 
l'air  et  insoluble  dans  l'alcool. 
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Bimaiate  de  poUkmme.  —  Le  bimalate  de  potasse  est  cristallin,  inalté-i 
rable  h  Tair,  très  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  Talcool. 

iHaiate  de  «oode.  --  Ce  sel  est  amorphe  et  déliquescent. 

Bimalate  de  sovde.  —  Le  bimalate  de  soude  est  cristallin,  très  soluble 
dans  Teau  et  insoluble  dans  Talcool. 

iHaiate  d'ammoniaque.  —  Ce  sel  est  incristallisable  et  très  soluble 
dans  Teau. 

Bimalate  d'ammoniaqae.  (AzHMiO),HO,C%«0^  —  Le  bimalate 
d'ammoniaque  cristallise  sous  la  forme  de  prismes  droits  rhomboïdaux  ; 
Tangle  du  biseau  est  de  120°  30',  et  les  angles  de  foce  sont  de  137*  et 
ISQ*»  25'.  (M.  Goupil.) 

Ces  cristaux  se  clivent  facilement  ;  ils  possèdent  parfois  des  facettes 
hémiédriques. 

Le  bimalate  d'ammoniaque  se  dissout  dans  Veau.  La  dissolution 
aqueuse  de  ce  sel  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation. 

Dissous  dans  l'acide  azotique,  le  bimalate  d'ammoniaque  dévie  vers  Ift 
droite  la  lumière  polarisée. 

Soumis  à  l'action  d'une  température  de  160%  le  bimalate  d'ammo- 
niaque perd  de  Teau  et  laisse  un  résidu  de  fumarimide. 

Le  bimalate  d'anunoniaque  actif  se  combine  avec  le  bitartrate  d'am- 
moniaque droit. 

Pour  obtenir  le  bimalate  d'ammoniaque ,  on  neutralise  par  du  carbo- 
nate d'ammoniaque  la  moitié  d'une  dissolution  d'acide  malique,  et,  après 
l'avoir  mélangée  avec  la  partie  mise  en  réserve,  on  évapore  la  liqueur  h 
consistance  sirupeuse. 

Le  bimalate  d'ammoniaque  inactif  se  prépare  de  la  môme  manière  : 
les  cristaux  qu'on  obtient  en  premier  lieu  sont  anhydres  ;  ils  ont  abso- 
lument la  même  forme  que  les  cristaux  du  bimalate  actif,  seulement  leurs 
faces  sont  couvertes  de  stries  et  beaucoup  moins  nettes.  De  plus,  ils  ne 
présentent  aucune  trace  d'hémiédrie. 

Les  eaux  mères  dans  lesquelles  se  sont  formés  ces  premiers  cristaux 
laissent  déposer  par  l'évaporation  spontanée  un  bimalate  inactif,  ayant' 
la  composition  suivante  :  (AzH3,HO),HO,C»H*0»,2HO.  Ce  sel  affecte  une 
tout  autre  forme  que  le  bimalate  anhydre  dont  nous  venons  de  parler. 
Ses  cristaux  sont  très  limpides,  et  n'offrent  pas  de  facettes  hémié- 
driques. 

Le  bimalate  d'ammoniaque  inactif,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
donne  les  mêmes  produits  que  le  bimalate  actif. 
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I  de  utktee.  —  Le  inalate  neutre  et  le  bimalate  de  litbine  sont 
Sncristallisables. 


de  iMiryte.  (BaO)»,C*H*0»,/iHO.  —  Le  malate  de  baryte  s'ob- 
tient en  saturant  à  froid  de  Tacide  malique  par  du  carbonate  de  baryte. 
La  liqueur,  évaporée  dans  le  vide  ,  dépose  des  lames  transparentes  qui 
sont  très  solubles  dans  Teau,  et  perdent  à  220"  10  pour  100  environ  de 
leur  eau  de  cristallisation.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  ce 
sel,  il  se  déshydrate  complètement,  et  le  malate  anhydre  qui  se  produit, 
étant  insoluble  dans  Teau,  se  précipite  sous  la  forme  de  croûtes  blanches 
amorphes. 

Le  malate  de  baryte  aidiydre  est  soluble  dans  une  eau  légèrement 
additionnée  d'acide  azotique  ;  l'ammoniaque  ne  le  précipite  pas  de  cette 
dissolution. 

MnuiUite  de  hmrjtc.  —  Ce  sel  est  incristallisable  et  très  soluble 
dans  l'eau.       » 


de  etroiMiMe.  (StO)3,C>H^0s,2H0  (à  100<>).  --  Ce  malate  se 
présente  sous  deux  aspects  différents.  On  rd)tient  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline  quand  on  évapore  une  dissolution  d'adde  malique  et 
de  strontiane.  11  se  dépose  sous  la  forme  de  mamelons  lorsqu'on  fait 
cristalliser  une  dissolution  de  carbonate  de  strontiane  dans  de  l'adde 
malique. 


de  etreMtfauie.  —  Ce  sel  est  cristallin,  peu  soluble  dans 
l'eau  Aroide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante.  On  l'obtient  en  versant 
de  l'acide  malique  dans  une  dissolution  de  malate  neutre  de  strontiane. 

Malate  de  ebau.  (CaO)^,C^H^O*.  —  Le  malate  neutre  de  chaux  s'ob- 
tient sous  différentes  formes  et  avec  diverses  quantités  d'eau. 

Lorsqu'on  neutralise  de  l'acide  malique  par  de  l'eau  de  chaux,  la 
liqueur  évaporée  dans  le  vide,  dépose  des  lames  brillantes  d'un  malate 
de  chaux  qui  contient  U  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Ce  sel  perd 
2  équivalents  d'eau  à  100"*,  et  abandonne  le  reste  à  180^.  11  est  très  so- 
luble dans  l'eau  ;  l'alcool  le  préd^Hte  de  sa  dissolution  sous  la  forme  de 
flocons  blancs. 

Quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  aqueuse  de  ce  malate  de  diaux^ 
il  se  transforme  en  un  malate  à  2  équivalents  d'eau,  peu  soluble,  qui  se 
précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  grenue  blanche.  ' 

On  obtient  le  même  sel  grenu  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
d'acide  malique  dans  laquelle  on  a  ajouté  un  excès  de  craie  pulvérisée. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  mélange  de  malate  neutre  de 
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soude  et  de  chlorure  de  calcium ,  il  se  produit  au  bout  de  quelque 
temps  des  cristaux  grenus  de  malate  neutre  de  chaux. 

Si  Ton  verse  un  sel  de  chaux,  puis  un  excès  d'ammoniaque  caustique 
dans  une  dissolution  de  bimalate  d'ammoniaque,  il  se  dépose  des  cris- 
taux brillants  d'un  malate  de  chaux  contenant  5  équivalents  d'eau. 

On  obtient  un  malate  neutre  de  chaux,  contenant  6  équivalents  d'eau 
de  cristallisation,  lorsqu'on  sature  par  un  carbonate  alcalin  une  dissolu^ 
tion  de  bimalate  de  chaux.  Ce  sel  se  dépose  en  cristaux  durs  et  brillants; 
il  perd  à  100*  le  tiers  de  son  eau  de  cristallisation,  et  se  déshydrate  com- 
plètement à  150®. 

Le  même  sel  se  forme  quand  on  abandonne  à  lui-môme  le  malate 
grenu  encore  humide.  (MM.  Dessaignes  et  Chautard.) 

Enfin  une  dissolution  ammoniacale  de  bimalate  de  chaux,  convena- 
blement évaporée,  dépose,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  une  abcm- 
dante  cristallisation  d'un  malate  de  chaux  dont  les  cristaux  sont 
hémiédriques,  et  qui  dévie  vers  la  droite  le  plan  de  polarisation.  Ce  sel 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

Si  l'on  place  du  malate  de  chaux  sous  une  couche  d'eau  et  dans  un 
vase  couvert  par  une  feuille  de  papier,  ce  sel  se  convertit  en  succinate 
de  chaux.  L'hiver,  cette  transformation  est  accompagnée  d'un  dépôt  de 
carbonate  de  chaux  cristallisé,  et  de  la  production  d'une  matière  muci- 
lagineuse.  L'été,  il  se  forme  des  cristaux  aiguillés  de  succinate  de  chaux, 
que  des  bulles  de  gaz,  partant  des  couches  inférieures  du  liquide,  soulèvent 
au-dessus  du  malate  non  décomposé.  (M.  Dessaignes.) 

On  accélère  la  décomposition  du  malate  de  chaux  en  ajoutant  dans 
l'eau,  soit  un  peu  de  levure  de  bière,  soit  une  petite  quantité  de  fro- 
mage en  putréfaction.  11  se  forme  alors  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
carbonique  : 

3(C?fl<0»,2BO)  =  2(C«H»0«,3HO)  +  CmW,HO  +  4C0»  +  2H0. 
Acide  maliquo.  Addo  suociniqae.  Adde  acétique. 

Si  cette  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrog&ie,  la 
production  de  ce  gaz  doit  être  attribuée  à  une  période  de  décomposition 
dans  laquelle  Facide  succinique  se  convertit  en  acide  butyrique  : 

2(C^H<0»,2HO)  =  C8B«0«  +  8C0»  +  ÛH. 

Acide  malique.       Addo  bntyrique. 

On  obtient  encore,  dans  cette  seconde  phase  de  décomposition,  une 
huile  essentielle  incolore,  très  soluble  dans  l'eau,  et  dont  l'odeur  agréa- 
ble rappelle  celle  des  pommes.  (M.  Liebig.) 
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Il  se  pitxiuit  aussi  dans  la  fermentation  du  malate  de  chaux,  une  cer- 
taine quantité  de  laotate  de  la  même  base.  (M.  Kohi.) 

Binudate  de  chaux.  CaO,HO,C«HW,8HO.  —  Le  bimalate  de  chaux 
existe  dans  les  végétaux  :  le  tabac,  les  baies  de  Rhus  glabrum  ou  copal- 
linum,  les  tiges  du  Géranium  zonale,  et  surtout  les  baies  de  sorbier  en 
contiennent  une  assez  grande  quantité.  On  l'extrait  en  général  de  ce  der- 
nier iruit  :  dans  ce  but ,  on  exprime,  à  Taide  d'une  presse,  le  suc  des 
baies  de  sorbier,  et,  après  l'avoir  saturé  par  de  la  chaux,  on  le  porte  à 
rébuUition.  Il  se  précipite  bientôt  du  malate  neutre  de  chaux  ;  ce  sel  est 
lavé  à  l'eau  froide,  puis  dissous  à  chaud  dans  de  l'acide  azotique  étendu 
de  dix  fois  son  volume  d'eau.  La  liqueur  dépose,  en  se  refroidissant,  des 
cristaux  de  bimalate  de  chaux. 

Le  bimalate  de  chaux  forme  de  beaux  prismc»s  incolores  et  d'une  lim- 
pidité parfaite.  Les  cristaux  qui  proviennent  de  dissolutions  aqueuses 
pures  ne  présentent  jamais  trace  d'hémiédrie;  ceux  qui  se  déposent 
dans  l'acide  azotique  étendu  jx^rtent  quatre  facettes  hémiédriques  ;  enfin 
le  sel  qui  cristallise  dans  l'acide  azotique  concentré  offre  des  facettes 
hémiédriques  si  développées,  que  les  faces  ordinaires  du  cristal  dispa- 
raissent presque  entièrement. 

Le  bimalate  de  chaux  se  dissout  dans  50  parties  d'eau  froide  et  dans 
une  moindre  quantité  d'eau  bouillante.  11  perd  environ  22  pour  100  d'eau 
à  100%  et  se  déshydrate  complètement  vers  180*. 

Le  bimalate  de  chaux  inactif  cristalUse  sous  la  même  tonne  que  le 
bimalate  actif  :  les  angles,  le  sens  du  clivage  sont  absolument  les  mêmes, 
seulement  le  sel  inactif  n'est  jamais  hémiédrique.  On  l'obtient  en  fai- 
sant dissoudre  le  malate  neutre  de  chaux  inactif  dans  l'acide  azo- 
tique. 

11  existe  des  malates  doubles  de  chaux  et  de  potasse,  de  chaux  et  de 
soude,  de  chaux  et  d'ammoniaque,  que  l'on  obtient  en  saturant  des 
dissolutions  de  bimalate  de  cliaux  par  les  alcalis.  (M.  Braconnot.) 

M«ltti«  de  mmgméMie.  (MgO)^C^HH)»40HO.  —  Le  makte  de  magnésie 
cristallise  en  prismes  droits  rhomboïdaux.  Ces  cristaux  prennent  à  100» 
la  composition  suivante  :  (MgO)*,C*H*0*,2HO  ;  ils  sont  solubles  dans 
28  parties  d'eau  environ. 

Lorsqu'on  verse  de  l'alcool  dans  une  dissolution  de  malate  de  magné- 
sie, ce  sel  se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  blancs,  anhydres,  qui 
prennent  une  consistance  pâteuse  quand  on  les  soiunet  à  l'action  de  la 
chaleur. 

Pour  obtenir  le  mainte  de  magnésie,  on  fait  bouillir  une  dissolution 
d'acide  malique,  dans  laquelle  on  a  mis  en  suspeasion  un  léger  excès  de 
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magnésie.  La  liqueur,  filtrée  et  évaporée  jusqu'à  pellicule,  dépose,  eu 
se  refroidissant,  des  cristaux  de  malate  de  magnésie. 

Blmaiato  de  magiiéaie.  MgO,HO,C^H^O^/lHO.  —  Le  bimalate  'de  ma- 
gnésie cristallise  sous  la  forme  de  prismes  aplatis,  qui  perdent  2  é(iuiva- 
lents  d'eau  à  100%  et  entrent  en  fusion  à  une  température  élevée. 

Pour  obtenir  le  bimalate  de  magnésie,  on  sature  par  du  carbonate  de 
magnésie  la  moitié  d'une  dissolution  d'acide  malique,  et,  après  avoir 
ajouté  dans  la  liqueur  l'acide  mis  en  réserve,  on  évapore  jusqu'à  cristal- 
lisation. 

Malate  d*aiiimliie.  —  On  connaît  un  malate  neutre  d'alumine.  Ce  sel 
est  gommeux,  acide  aux  réactifs  et  très  soluble  dans  l'eau.  La  potasse  et 
Tammoniaque  ne  le  précipitent  pas  de  sa  dissolution. 

Il  existe  un  malate  d'alumine  basique  ;  ce  sel  est  à  peine  soluble  dans 
Teau. 

Makue  de  maMgaaèae.  —  Ce  sel  est  incristallisable  et  très  soluble  dans 
Teau»  On  l'obtient  en  saturant  de  l'acide  maliiiue  par  du  carbonate  de 
manganèse. 


mmaiate  de  mmmgBnéme.  —  Le  bimalate  de  manganèse  forme  des 
cristaux  roses,  transparents.  Ce  sel  est  soluble  dans  41  parties  d'eau 
froide  et  dans  une  moindre  quantité  d'eau  bouillante.  Pour  l'obtenir,  on 
verse  de  l'acide  malique  dans  une  dissolution  de  malate  neutre  de  man- 
ganèse. Le  précipité  blanc  qui  se  forme  est  lavé  rapidement  à  l'eau 
froide,  puis  redissous  dans  l'eau  bouillante.  11  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. 

Malate»  de  fer.  —  On  connaît  un  malate  et  un  bimalate  de  fer  :  ces 
deux  sels  sont  bruns,  gommeux,  inaltérables  à  l'air,  très  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

t.ies  sels  de  peroxyde  de  fer  dans  lesquels  on  ajoute  de  l'acide  malique 
ne  sont  plus  précipités  par  les  alcalis. 

Malate  de  sine.  (ZnO)^C8H^0^6HO.  —  Le  malate  de  zinc  s'obtient 
eu  neutralisant  une  dissolution  d'acide  malique  par  du  carbonate  de 
rinc; 

Si  la  satui*ation  û  été  opérée  à  une  température  inffeneure  à  30* ,  là 
liqueur  dépose  par  révat)oration  de  petits  dristdux  brillants  contenant 
6  équivalents  d'eau,  et  (jui  deviennent  anhjrdres  à  100**. 

Lorsqu^on  sature  une  dissolution  bouillante  d'acide  malique  par  du 
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carbonate  de  zinc,  la  liqueur,  filtrée  et  suiBsannnent  concentrée,  dé^wse 
par  le  refroidissement  des  cristaux  contenant  encore  6  équivalents  d'eau, 
mais  d'une  tout  autre  forme  que  les  précédents.  Ce  sont  des  prismes 
raccourcis,  durs  et  brillants,  terminés  par  un  biseau  ou  par  une 
face  droite.  Ces  prismes  sont  solubles  dans  55  parties  d'eau  froide  et 
dans  10  parties  d'eau  bouillante.  Ils  retiennent  encore  4/2  éifuivalent 
d'eau  à  100*. 

La  dissolution  aciueuse  du  malate  de  zinc  actif  dévie  vers  la  droite  le 
plan  de  polarisation. 


le  itee.  (ZnO)5,C«H*0«,4HO.  —  Ce  sous-sel  se  produit 
quand  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  dissolution  d'acide 
malique,  dans  laquelle  on  a  ajouté  du  carbonate  de  zinc.  La  liqueur  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  blanche,  gélatineuse,  (pii 
devient  rapidement  grenue  lorsqu'on  la  met  en  suspension  dans  de  Veau 
bouillante. 

Le  malate  de  zinc  basique,  chauffé  à  200°,  se  transforme  partiellement 
en  fiimarate  de  zinc. 

mimuOrnUi  de  sine.  ZnO,HO,C^H^O*,6HO.  —  Ce  sel  cristallise  en  octaè- 
dres aigus,  à  base  carrée.  Ces  cristaux,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation,  et,  lorsque  c^e  eau  s'est  dé- 
gagée, se  convertissent  en  une  masse  gommeuse. 

Pour  obtenir  le  bimalate  de  zinc,  on  ajoute  de  l'acide  malique  à  une 
dissolution  de  malate  neutre  de  zinc,  puis  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à 
cristallisation. 

Le  sel  ainsi  obtenu  doit  être  lavé  avec  de  l'alcool. 

■aiates  4*étAte.  —  Le  malate  et  le  bimalate  d*étain  sont  incristallisa- 
bles,  déliquescents,  et  très  solubles  dans  l'eau. 

Midate  de  piMiii.  (PbO)3,C»H«0»,6HO.  —  Le  malate  de  plomb  est  le 
précipité  blanc,  caillebotté,  que  Ton  obtient  en  versant  de  Tacétate  de 
plomb  dans  une  dissolution  de  malate  d'anmioniaque  ou  de  malate 
.  de  chaux. 

Ce  sel  présente  la  propriété  curieuse  de  passer  du  jour  au  lendemain, 
avec  ou  sans  le  contact  de  Veau,  de  l'état  amorphe  à  Vétat  cristallin.  Ce 
caractère  distingue  l'acide  malique  des  autres  acides.  Le  malate  de  plomb 
cristallisé  afEecte  la  forme  d'aiguilles  quadrilatères,  qui  partent  d*un  centre 
commuii. 

Le  malate  de  plomb  se  dissout  à  peine  dans  Veau  froide  ;  il  est  plus 
soluble  dànà  l'eéu  chaude,  l'acide  azotique,  l'acide  acétique,  Vacide  ma- 
lique et  l'acétate  de  plomb: 
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Une  dissolution  aqueuse  de  malate  de  plomb,  saturée  à  rébuUition. 
dépose  ce  sel  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'aiguilles  fines  et 
brillantes. 

Lorsqu'on  traite  un  excès  de  malate  de  plomb  par  l'eau  bouillante,  la 
partie  du  sel  qui  ne  se  dissout  pas,  entre  en  fusion  et  se  convertit  en  une 
masse  transparente  et  poisseuse. 

Le  malate  de  plomb  amorphe  perd  son  eau  de  cristallisation  par  une 
simple  dessiccation  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Le  môme  sel,  cris- 
tallisé, se  dessèche  plus  difficilement,  et  n'abandonne  les  dernières  traces 
d'eau  qu'à  une  teiûpérature  de  i50\ 

Le  malate  de  plomb,  qui  entre  en  fusion  dans  l'eau  bouillante,  ne 
fond  pas  dans  une  étuve  dont  la  température  dépasse  100"*,  et  conserve 
encore  sa  forme  cristalline  après  avoir  perdu  son  eau  de  cristallisation. 
Vers  170*  il  devient  opaque  et  prend  un  aspect  lanugineux;  enfin  il  se 
dfîcompose  à  220",  et  se  convertit  en  fumarate  de  plomb. 

La  seule  différence  qui  existe  entre  le  malate  de  plomb  actif  et  le  ma- 
late inactif  de  la  même  base,  c'est  que  ce  dernier  met  plus  de  temps  à 
devenir  cristallin  ;  ce  caractère  peut  servir  à  distinguer  les  deux  sels  :  si 
on  les  dissout  ensemble  dans  de  l'eau  bouillante,  le  malate  actif  cristallise 
au  bout  de  vingt-quatre  heures  en  houppes  brillantes,  tandis  que  le 
malate  inactif  se  dépose  à  l'état  amorphe  sur  les  parois  du  vase.  Ce  n'est 
(|u'au  bout  de  quelques  jours  que  ce  précipité  amorphe  disparaît  et  se 
trouve  remplacé  par  des  aiguilles  parfaitement  semblables  à  celles  du 
malate  de  plomb  actif. 

Malate  4e  plomb  basiqae.  (PbO)^C^H^O».  —  Le  malate  de  plomb 
basique  est  incristallisable.  Ce  sel  se  dissout  à  peine  dans  l'eau  ;  toute- 
fois il  est  assez  soluble  pour  qu&  ses  fragments  humides  ramènent  au 
bleu  le  papier  rouge  de  tournesol.  Il  se  dissout  dans  l'acétate  de  plomb. 

Le  malate  de  plomb  basique  n'est  pas  fusible  dans  l'eau  pure  et  bouil- 
lante, mais  il  entre  aisément  en  fusion  dans  une  eau  additionnée  d'acide 
acétique  :  ceci  tient  évidemment  à  ce  qu'il  se  convertit  en  sel  neutre. 

Pour  obtenir  le  malate  de  plomb  basique,  on  verse  de  l'acétate  de 
plomb  dans  un  malate  additionné  d'ammoniaque,  ou  bien  on  fait  digéi*er 
du  malate  neutre  de  plomb  avec  de  l'ammoniaque. 

Malate  d'antimoine  et  de  potasse.  —  Ce  sel  est  cristallin  ;  on  le  prépare 
en  saturant  du  bimalate  de  potasse  par  de  l'oxyde  d'antimoine. 

Malate  d'antimoine  et  d'ammoniaque.  —  Le  malate  d'antimoine  et 
d'ammoniaque  forme  de  gros  cristaux  dans  lesquels  les  facettes  hémié- 
driques  sont  très  développées. 

Pour  obtenir  ce  sel,  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  disso- 
lution de  bimalate  d'ammoniaque  dans  laquelle  on  a  ajouté  de  l'oxyde 
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d*aiitiiiioii)e.  La  liqueur  filtrée  abandonne,  par  Tévaporation  spontanée, 
de  beaux  cristaux  de  malate  d'antimoine  et  d'ammoniaque.  (M.  Pasteur.) 

Maiatcs  dto  nkeremre.  —  La  composition  des  malates  de  mercure  n'a 
pas  été  déterminée. 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  protoxyde  de  mercure  avec  de  Tacide  ma- 
lique,  on  obtient  une  poudre  cristalline  qui  se  décompose  par  un  contact 
prolongé  avec  de  l'eau  bouillante  ;  le  même  se)  se  produit  quand  on 
mélange  des  dissolutions  de  malate  neutre  de  potasse  et  d'azotate  de 
protoxyde  de  mercure. 

Si  l'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acide  malique,  dans  laquelle  on  a 
ajouté  du  bi-oxyde  de  mercure,  la  liqueur  filtrée  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  petits  cristaux  acides  au  papier  de  tournesol  et  solubles 
dans  l'eau. 

Lorsque  le  bi-oxyde  de  mercure  est  en  excès,  on  obtient  en  outre  un 
sous-sel  insoluble  et  de  couleur  jaune.  (M.  Harf?.) 

aiaiate  d'argent.  (AgO)^,C^HW.  —  Le  malate  d'argent  est  le  précipité 
blanc  grenu,  que  l'on  produit  en  versant  de  Tazotate  d'argent  dans  du 
malate  ou  du  bimalate  d'ammoniaque. 

Ce  sel,  soumis  à  la  dessiccation,  prend  une  teinte  jaunâtre  ;  lorsciu'on 
le  chauffe  fortement,  après  l'avoir  desséché,  il  fond,  se  boursoufle,  et  finit 
par  se  décx)mposer  en  laissant  un  résidu  d'argent  métallique. 

On  n'a  pas  encore  obtenu  le  bimalate  d'argent. 

MftTlUJkTIOM  US  Ii'AOXOX  MAUQVX,  ACXBS8  WÊAUdSl^VM 
SX  VABAMAlJkiqVM. 

L'acide  malique ,  chauffé  sans  précaution,  donne  les  produits  ordi- 
naires de  la  distillation  des  matières  organiques,  c'est-à-dire  de  l'eau, 
des  gaz  inflammables,  de  l'adde  acétique,  du  goudron,  etc.,  et  un  résidu 
de  charbon;  mais  lorsqu'on  expose  Facide  malique  à  l'action  d'une  cha- 
leur convenablement  ménagée,  il  se  dédouble,  au  contraire,  d'une  manière 
très  simple.  (Pelouze.) 

Si  l'on  introduit  quelques  grammes  d'acide  malique  dans  une  cornue 
placée  dans  un  bain  d'huile,  dont  on  élève  la  température  à  200°  environ, 
l'acide  malique  se  décompose  rapidement  en  eau  et  en  un  acide  volatil 
qui  passe  dans  le  récipient.  On  a  donné  le  nom  d'acide  maléique  à  cet 
acide.  H  a  pour  composition  :  C«HW,2H0,  et  ne  diffère  de  l'acide  ma- 
lique que  par  2  équivalents  d'eau. 

Lorsqu'on  distille  rapidement  Tacide  maléique,  il  perd  2  équivalents 
d'eau  et  se  transforme  en  acide  maléique  anhydre  :  C*HW. 

IV.  IB 
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Mais  si,  au  lieu  de  porter  rapidement  Tacide  maléique  à  une  tempéra- 
ture capable  de  le  sublimer,  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à 
quelques  degrés  seulement  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  c'est-à-dire 
entre  ISO""  et  l/iO%  on  obtient  un  nouvel  acide,  découvert  par  M.  Lassai- 
gne,  parmi  les  produits  de  la  distillation  de  Tacide  malique,  et  trouvé 
plus  tard  dans  la  fumeterre.  Cet  acide  a  été  nommé  acide  fainariqve  ou 
paramaléigue, 

La  transformation  de  Tacide  maléique  en  acide  fumarique  n'est  accom- 
pagnée d'aucun  dégagement  de  gaz  ou  de  vapeurs  :  c'est  une  modification 
isomérique.  Elle  permet  d'expliquer  facilement  plusieurs  faits  qui  se 
rattachent  à  la  distillation  de  l'acide  malique. 

A  175%  cet  acide  donne  des  quantités  à  peu  près  égales  d'acide 
maléique  et  d'acide  fumarique  ;  à  150^,  il  se  change  complètement  en 
acide  fumarique  ;  à  200%  il  ne  fournit,  pour  ainsi  dire,  que  de  l'acide 
maléique. 

A  200'*,  l'acide  maléique  distille  à  mesure  qu'il  se  produit,  et  se 
soustrait  à  la  transformation  isomérique  par  sa  Volatilité  ;  mais  à  150», 
température  insuflBsante  pour  en  déterminer  la  volatilisation ,  il  subit 
complètement  cette  transformation  isomérique.  A  des  températures  in- 
termédiaires, à  ITS*»,  par  exemple,  la  distillation  de  l'acide  maléique 
marche  avec  lenteur,  et  l'on  conçoit  alors  qu'une  partie  de  cet  acide 
puisse  subir  la  modification  moléculaire  qui  le  constitue  à  l'état  d'acide 
fumarique. 

Certains  malates  peuvent  se  changer  en  maléates  ou  en  paramaléates, 
par  une  application  convenable  de  la  chaleur. 


AGIBB  MALÉIQUB.  C*HS0«,2F]0. 

C». 690,00 a,87 

n\ 25,00 1.72 

O*^ 600,00 /ilt37 

(H0)2 225,00 15,54 

i  450,00  100,00 

L'acide  maléique  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhomboïdale  ;  sa 
saveur  est  nauséabonde  et  métallique  comme  celle  de  Tacide  succinique* 
H  est  très  soluble  dans  l*eau,  l'alcool  et  l'éther. 

La  dissolution  aqueuse  de  l'acide  maléique  ne  trouble  pas  Teau  de 
chaux;  elle  produit  dans  l'eau  de  baryte  un  précipité  blanc  qui  ne  tarde 
pas  à  devenir  cristallui.  Ce  précipité  est  soluble  dans  l'acide  malâque 
et  dans  un  excès  d'eau  de  baryte. 
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L*addc  maléique  fonoe,  dans  une  dissolution  étendue  d'acétate  de 
plomb,  un  précipité  blanc,  qui  se  convertit  rapidement  en  lamelles  cris- 
tallines et  lu*iHantes.  Si  la  dissolution  d'acétate  de  plomb  est  très  con- 
centrée, la  liqueur  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  qui  se  cliange 
lentement  en  cristaux  lamellaires  d'un  aspect  micacé. 

L'acide  maléique,  mis  en  contact  avec  du  fromage  en  putréfaction,  se 
transforme  en  acide  succinique.  (M.  Dessaignes.) 

L'acide  maléique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  fonda  130%  entre 
en  ébullition  vers  160%  et  se  convertit  alors  ea  acide  maléique  anhydre. 
Si  l'on  feit  bouillir  de  l'acide  maléique  dans  un  tube  de  verre  long  et 
étroit,  afin  de feire  retomber  sur  l'acide  l'eau  qui  s'en  dégage;  il  se  trans- 
forme en  acide  furaarique.  La  même  modification  isomérique  s'opère  dans 
un  tube  scellé  aux  deux  extrémités.  (Pelouze.) 

Pour  obtenir  l'acide  maléique,  on  remplit  au  quart  envimn  une 
cornue  avec  do  l'acide  maiiquc  ordinaire,  et  l'on  soumet  cet  acide  à  une 
disUUation  rapide.  Il  passe  dans  le  récipient  un  mélange  de  vapeurs 
d'eau  et  d'acide  maléique.  On  arrête  l'opération  dès  que  le  résidu  que 
contient  la  cornue  commence  à  devenir  visqueux,  puis  on  évapore  con- 
venablement le  liquide  distillé,  qui  dépose,  en  »©  refroidÎBsant,  des  cris- 
taux d'acide  maléique. 

MALÉATBS. 

L'acide  maléique  étant  bibasique,  les  maléates  neutres  auront  pour 
formule  (M0)^C8HW  ;  les  maléates  acides  ou  bimaléateç,  MO.HO^C^H^O*. 

L*étude  des  maléates  a  été  faite  par  M.  Th.  Bûchner.  Voici  le  tableau 
des  formules  des  principaux  sels  qu'il  a  trouvé^  ; 

Maléaie  neutre  de  potasse {KO]\C?UH>^. 

Blmaléale  de  potasse KO,HO,C«HK)«,HO. 

Blmaléale  de  soude !>îaO,HO,C«n'0»,CHO. 

Bhmiëate  de  soude  (à  100«) NaO,HO,C«HW. 

Bimtléaie  dViiumoniaqQe (A2H^HO),l]0,C*H>0•. 

Miléaie  de  èoryle «  «  .  .  (BtO)>,CBHK)«,4BO. 

Maléttte  de  baryte  (à  iOO**) (BaO)3,C*U>0«,2UO. 

Bimaléate  de  baryte  «  .  .  .  • BbO,HO,C^I'0«^0. 

Bimaléate  de  baryte  (à  lOO**) BaO,IIO,CWO«. 

Ifaléatc  de  slronllane (SlO)2,C8H2O«,10trO 

Maléate  de  slrontlane  (à  100*) (StO)',(?H^O«,2no. 

Bimaléale  de  «trontîane SlO,IIO,C«ll*0«,/iHO. 

Bf maléate  de  slronllane  (li  400/ StO,HO,C»IlW. 

Maléate  de  clrtiix (CaO)«,C»HW,*JllO. 

Maléalc  de  chaux  (à  1(M>-) (C»0AC«HH)«. 

Bhna'éatc  de  chaux CaO,llOtCni»0«,ôliO. 
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Bimaléatc  de  cbaux  (M  100*?) CaOJlO.C^H^O^^. 

.Maléatc  de  magnésie (MgO)2,C>ll206,8UO. 

Maléate  de  magnésie  (à  100*). (MgO)^G»H>0^,2HO. 

BImaléalc  de  magnésie. MgO,110,C*H20«,6HO. 

mmaléate  de  magnésie  (à  100*) MgO,C»H'0<^. 

Maléatc  de  «inc (ZnO)2,C»H«0«,4llO. 

Maléate  de  plomb (PbO)2,C»U*0»,6HO. 

Maléale  de  plomb  (à  100"; (PbO)»,CWO«,2HO. 

Maléate  de  cuivre (CuO)«,(?«*0«,2IIO. 

Maléate  de  cuivre  (à  100*) (CuO)^C?HW. 

Maléate  d'argent (AgO)«,C»H«0«. 

Bûnaléate  d'argent AgO,HO,G^USO^ 

MaiéAto  de  petasM».  (KO)^,C^HK)«.  —  Ce  sel  forme  des  cristaux  ra- 
diés, .motis  comme  la  cire,  solubles  dans  Teau  et  insolubles  dans  Talcool. 

Le  maléate  neutre  de  potasse  s'obtient  en  saturant  une  dissolution 
d'acide  maléique  par  du  carbonate  de  potasse.  La  liqueur,  concentrée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

BimOéate  de  potaMc.  KO,HO,C»HH)«,HO.  —  Ce  sel  est  cristallin, 
soluble  dans  Teau  et  insoluble  dans  Talcool.  Pour  l'obtenir,  on  ajoute 
de  l'acide  maléique  dans  une  dissolution  de  maléate  de  potasse,  ou  bien 
on  neutralise  la  moitié  d'une  dissolution  d'acide  maléique  par  du 
tsaiiïonate  de  potasse,  et  l'on  mélange  cette  liqueur  avec  l'acide  mis  en 
réserve. 

■aiéaie  d'amnoniaque.  —  Le  maléate  d'ammoniaque  est  cristallin, 
déliquescent,  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  On  l'obtient 
en  évapoi*ant  dans  le  vide  une  dissolution  d'adde  maléique  sursaturée  par 
de  l'ammoniaque. 

BliMlèaie  d'anmoMkuim.  (ÀzH^HO),HO,C^HH>.  —  Ce  sel  forme 
des  lames  brillantes,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'aloool. 

Pour  l'obtenir,  on  sature  par  de  l'anunoniaque  un  poids  connu  d'acide 
maléique,  puis  on  ajoute  dans  la  dissolution  une  quantité  d'acide  égale  à 
celle  qui  a  été  neutralisée.  La  liqueur,  soumise  à  l'évaporation,  laisse 
déposer  des  cristaux  de  bimaléate  d'ammoniaque. 

Hidéate  de  eium.  (CaO)^C<^HH)^2HO.  —  Le  maléate  de  chaux  forme 
des  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Pour  obt^ir  le  maléate  de  chaux ,  on  sature  une  dissolution  d'acide 
maléique  par  du  carbonate  de  chaux,  et,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on 
la  concentre  à  une  chaleur  modérée.  (M.  Bùchner.) 

Lorsiiu'on  abandonne  a  lui-même  un  mélange  de  deux  dissolutions, 
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Tune  de  chlorure  de  calcium,  l'autre  de  maléate  de  potasse,  il  se  dé- 
pose dea  cristaux  aiguillés,  qui  se  dissolvent  difBdiement  dans  Teau. 
(Pelouze.) 

Le  maléate  de  chaux,  mis  en  contact  avec  du  fromage  et  exposé  dans 
un  milieu  dont  la  température  s'élève  de  M)*  à  15"*,  se  transforme  en  suc- 
dnate  de  chaux»  (H.  Desaaignea.) 


êm  vteMfc.  (PbO)',G*IIH)«,6HO.  —  Le  maléate  de  plomb  est 
le  précipité  blanc  que  Ton  obtient  en  versant  de  Vacide  maléique  dans 
une  dissolution  étendue  d'acétate  de  plomb. 

Ce  sel  se  transforme  en  paillettes  brillantes;  il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  assez  soluble  dans  Vacide  azotique. 

mm»ému>  d^mw^emt.  (AgO)>,C*HKy^.  —  Le  maléate  d'argent  est  le  pré- 
cipité blanc  qui  se  produit  quand  on  verse  une  dissolution  de  maléate 
de  potasse  ou  de  maléate  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  d'azotate 
d'argent.  Ce  précipité  se  change  rapidement  en  cristaux  transparents, 
d'un  éclat  adamantin.  (H.  Liebig.) 


4*wgMt.  AgO,HO,C»HH)«  (à  lOO*).  —  Ce  sel  forme  des 
aiguilles  fines  et  incolores.  On  l'obtient  en  évaporant  à  une  douce  cha- 
leur un  mélange  formé  de  dissolutions  d'acide  maléique  et  d'azotate 
d'argent. 


ACtM  PlWAaiOVB  00  ràlAMALÉIOOB.  G^HO'JIO. 

C« 300,00 ^1,37 

H 12,50 1,72 

O» 300,00 ai,87 

HO 113,50 15,54 

725,00  100,00 

L'acide  fiimarique  cristallise  en  prismes  déliés,  tantôt  rhomboïdaux, 
tantôt  hexaédriques.  Ces  cristaux  sont  inodores,  leur  saveur  est  faible, 
mais  franchement  adde  ;  ils  fondent  difficilement  et  se  volatilisent  au- 
dessus  de  200<'.  Lorsqu'on  les  diauffe  avec  de  l'acide  plombique,  ils 
dégagent  d'abord  de  l'eau,  puis  finissent  par  brûler  sans  donner  naissance 
k  de  l'adde  formique. 

L'acide  fumarique  est  beaucoup  moins  soluble  que  l'acide  maléique  ;  il 
exige  200  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  l'acide  azotique  étendu. 
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La  dissolution  aqueuse  d'acide  fumarique  ne  trouble  pas  les  eaux  de 
baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  ;  elle  forme  dans  Tacétate  de  plomb 
un  précipité  amorphe  qui  ne  cristallise  pas,  comme  le  maléate  de 
plomb. 

Maifi  de  tous  les  caractères  de  Tacide  fumarique,  le  plus  sensible  est 
celui  qu'il  présente  avec  Tazotate  d'argent.  Cet  acide  forme  avec  Toxyde 
d'argent  un  sel  aussi  insoluble  que  le  chlorure  du  même  métal  ;  l'acide 
chlorhydrique  ne  trouble  pas  la  dissolution  d'un  sel  d'argept  daw*  la- 
quelle on  a  mis  un  excès  de  fumarate  de  soude. 

L'acide  fumarique  se  convertit  par  la  fermentation  en  acide  suodnique. 
(M,  Dessaignes.) 

L'acide  fumarique,  qui  se  produit  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide 
malélque,  se  rencontre  aussi  dans  l'organisation  végétale.  Il  existe  dans 
le  lichen  d'Islande,  le  Glaucium  luteum,  les  champignons,  la  fume- 
terre,  etc. 

Pour  retirer  l'acide  fumarique  de  la  fiimeterre  {Fumaria  officincdis),  on 
exprime  le  suc  de  cette  plante ,  et  après  avoir  coagulé  par  l'ébullition  les 
substances  albummeuses  qu'il  peut  contenir,  on  précipite  la  liqueur  par 
l'acétate  de  plomb.  Le  fumarate  de  plomb,  ainsi  produit,  est  lavé  avec 
soin  ;  on  le  met  ensuite  en  suspension  dans  de  l'eau  chaude,  puis  on  le 
décompose  par  l'hydrogène  sulftiré.  On  sépare ,  en  filtrant ,  le  sulftire 
de  plomb  qui  s'est  formé,  et  l'on  abandonne  la  liqueur  au  refroidisse- 
ment. Elle  dépose  des  cristaux  d'acide  fumarique  qui  sont  généralement 
colorés;  pour  les  obtenir  incolores,  on  les  redissout  dans  l'eau  bouillante, 
et,  après  avoir  traité  la  liqueur  par  du  charbon  animal,  on  la  concentre 
convenablement.  (M.  Demarçay.) 

On  peut  aussi  purifier  l'acide  fumarique  en  le  Çaisaut  dissoudre  à  chaud 
dans  de  l'acide  azotique  étendu  qui  détruit  la  matière  colorante.  Les  cris- 
taux qui  se  déposent  par  le  refroidissement  sont  tout  à  fiait  incolores. 
Afin  de  les  débarrasser  de  la  petite  quantité  d'acide  azotique  qu'ils  retien- 
nent, on  les  redissout  dans  l'eau  bouillante  et  l'on  évapore  la  liqueur 
jusqu'à  cristalUsation. 

On  a  proposé  de  trausfomier  le  fumarate  de  plomb  en  bifumarate 
d'ammoniaque,  de  purifier  ce  sel  par  des  cristallisations  successives, 
puis  de  le  décomposer  par  l'acide  azotique.  On  obtient  par  ce  procédé 
de  l'acide  fumarique  très  pur.  (M.  Delfiis.) 

L'acide  malique,  mêlé  avec  son  poids  de  potasse  caustique,  se  change 
complètement  vers  150°  en  acide  fumarique.  Le  mélange,  dissous  dans 
de  Teau  bouillante  et  sursaturé  par  de  l'acide  azotique,  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  une  abondante  cristallisation  d'acide  fumarique 
parfaitement  pur.  (Pelouze.) 
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F0BI4BATE8. 


L'adde  fumarique  étaat  monobasique ,  les  fumarates  ont  pour  for- 
mule :  M0,C*H03. 

P(ou8  donnerons  ici  lo  tableau  des  formules  des  principaux  fumarates 
telles  qu'elles  ont  été  établies  par  le  travail  récent  de  M.  Rieckher  : 

Fumarate  de  potaaN KO,G^HO^!^ïiQ. 

Fomarate  de  potasse  (à  lOO**) KO,C«HO^. 

Bifumarate  de  potasse KO,(C^no3}2,[io. 

Fumarale  de  soude  ....'. NaO,C<H03,3HO. 

Bifumarate  d'ammoniaque (Azll^!^0),HO,(C*HO^;'. 

Fumarate  de  baryte BaO.MJO*. 

Fumarate  de  strontiane StO,G<HO*,3IIO. 

Fumarate  do  strontiane  (à  300*) StO,G^llO>. 

Fumarate  de  chaux CaO,C<HO>,3UO. 

Fumarate  de  magnésie MgO,G<H03,6HO. 

Fumarate  de  magnésie  {k  100% MgÛ,GniO<^BO. 

Fumarate  de  magnésie  anhydre MgO,G^HO^* 

Fumarates  de  zinc .    2nO,G^110',/iHO. 

ZnO,(C<II03)»,3HO. 
Fumarates  de  plomb PbO,G<ll03,3HO. 

PbO,C<ri05,2HO. 

3PbO,G*IIO». 

8PbO,(G<IIO»;». 

Fumarate  de  enivre CuO,C<HO*,3HO. 

Fumarate  de  cuivre  (à  100*) GuO,G«nO*,HO. 

Fumarate  de  cuivre  anhydre GuO,G^|]0'. 

Fumarate  d'argent AgO,G<H0'. 


do  poume.  KO,C^H03,2HO.  ^  Ce  sel  cristallise  en  tables 
rfaomboïdales  ou  en  lames  prismatiques  groupées  en  étoiles.  Ces  cristaux 
p^dent  leur  transparence  par  une  faible  élévation  de  température.  Si  on 
les  chauffe  à  100«,  ils  deviennent  anhydres.  Us  sont  solubles  dans  l'eau 
et  insolubles  dans  l'alcool. 

Pour  détenir  le  Ainmrate  de  potasse ,  on  neutralise  une  dissolution 
d'acide  fumarique  par  'du  carbonate  de  potasse,  et  Ton  concentre  con- 
venablement la  liqueur. 

BUamarate  de  pouiMe.  K0,(C^H03)^H0.  —Le  bifumarate  de  potasse 
forme  des  prismes  obliques,  dont  la  saveur  est  acide  et  agréable.  Ces 
cristaux  perdent  à  200«  leur  eau  de  cristallisation  ;  ils  sont  moins  solu- 
bles dans  l'eau  que  les  cristaux  de  l\imarate  neutre  de  potasse,  et  se 
dissolvent  en  petite  quantité  dans  l'alcool  étendu  et  chaud. 
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Le  bifumarate  de  potasse  se  produit  quand  ou  ajoute  de  Tacide  fuma- 
rique  dans  une  dissolution  de  fumarate  neutre  de  potasse. 

Wmmnmrmu  d*iinuMOMUui««.  —  Le  fumarate  d'ammoniaque  est  très 
soluble  dans  Teau. 

La  dissolution  aqueuse  de  ce  sel,  soumise  à  Tévaporation,  dépose  des 
cristaux  de  bifumarate  d'ammoniaque. 

Bitamrate  d'ammoniaiiM.  (ÂzH',H0),H0,(C«H03)^  —  Ce  sel  cristal- 
lise en  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans 
l'eau  et  insolubles  dans  Talcool  ;  lorsqu'on  les  soumet  à  la  distillation, 
ils  donnent  une  substance  semblable  à  la  fumarimide,  et  qui  se  trans- 
forme lentement  en  acide  aspartique  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  (M.  Dessaignes.) 

Pour  obtenir  le  bifumarate  d'ammoniaque,  on  évapore  avec  soin  une 
dissolution  d'acide  Hunarique,  qui  a  été  neutralisée  par  l'ammoniaque. 

FvmaMite  de  chaw.  CaO,C^HO^,3HO.  —  Ce  sel  se  rencontre  dans  la 
nature;  la  fumet  erre  en  renferme  une  quantité  notable. 

On  l'obtient  dans  les  laboratoires  en  évaporant  une  dissolution  de 
chlorure  de  calcium  à  laquelle  on  a  ajouté  un  fumarate  alcalin  ou  bien 
une  dissolution  d'acide  fumarique  ,  dans  laquelle  on  a  mis  de  l'acétate 
de  chaux. 

Le  fumarate  de  chaux  se  dépose  en  cristaux  prismatiques  durs  et 
brillants.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  fumarate  de  chaux  se  convertit,  par  la  fermentation,  en  succinate 
de  chaux.  (M.  Dessaignes.) 

Fiunarate  de  plomb.  PbO,C^H0^3HO.  •—  Le  fumarate  de  plomb 
cristallise  en  aiguilles  brillantes.  Ce  sel  est  insoluble  dans  Talcool,  à  peine 
soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'adde 
acétique.  L'acide  azotique  le  décompose,  s'empare  du  plomb,  et  met 
l'acide  fumarique  en  liberté. 

Le  fumarate  de  plomb  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal- 
line quand  on  verse  une  dissolution  étaidue  de  Aimarate  de  potasse 
dans  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  aiguisée  d'acide  acétique.  Si 
Von  fait  bouillir  la  liqueur,  le  fumarate  de  plomb  se  dissout  et  cristallise 
par  le  retroidissement  en  aiguilles  brillantes,  qui  s'agglomèrent  oonfii- 
sément. 

Famarate  d'argent.  AgO,C^HO'.  —  Le  fumarate  d^argent  est  le  pré- 
cipité blanc  que  l'on  obtint  en  versant  de  l'adde  fumarique,  ou  un 
fumarate  alcalin,  dans  une  dissolution  d'asotate  d'argent. 
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Ce  sel  fait  explosion  quand  on  le  chauffe  ;  il  est  remarquable  par  son 
peu  de  solubilité  :  1  partie  d'acide  fumarique,  dissoute  dans  200  000  par- 
ties d'eau,  produit  encore  un  trouble  très  sensible  dans  une  dissolution 
d'azotate  d'argent. 

Le  fumarate  d'argent  est  soluble  dans  l'ammoniaque  caustique  ;  la  dis- 
solution dépose  en  s'évaporant  des  petUs  cristaux  prismatiques  de  fuma* 
rate  d'argent  ammoniacal. 


POllAaUilftB.  C^HUzOS. 

La  fumaramide  se  forme  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther 
fumarique  ;  c'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
ralcool.  (M.  Hagkn.) 


CWAtO<. 

Le  bimalate  d'ammoniaque,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur ,  fond  à 
200%  dégage  une  eau  légèrement  ammoniacale,  et  se  ,tran«forme  en  une 
masse  g(»nmeuae  de  couleur  rougefttre,  qui  est  très  peu  soloble  dans 
l'eau. 

Ce  produit,  purifié  par  des  lavages  à  l'eau  chaude,  prend  l'aspect 
d'une  poudre  amorphe,  colorée  en  rouge<-brique.  U  a  reçu  le  nom  de 
fumarimide. 

La  fumarimide  est  soloble  à  chaud  dans  les  addes  ooucentréa.  Si  on  la 
chauffe  pçndant  quelques  heures  avec  de  l'acide  azotique  ou,  mieux 
enccHre,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  convertit  ea  acide  aspar- 
tique  inactif  : 

C»a«AzO<  +  ftHO  =  tfH^AzO». 

Fumarimide.  Acide  aaparti^. 

Le  bimaléate  et  le  bifumarate  d'ammoniaque,  soumis  à  l'action  d'une 
chaleur  convenablement  ménagée,  donnent  un  produit  qui  ressemble 
beaucoup  à  la  fumarimide.  (M.  Dkssaignss.) 
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HALAimDB.   C^II^AzO^ 

C< 300,00 36,36 

H< 50,00 6,06 

Kt 175,00    . 21,22 

Cfl 300,00 36,36 


825,00  100,00 

La  malamide  a  été  découverte  par  M.  Demondésir. 

Cette  substance  cristallise  en  prismes  droits  rectangulaires,  terminés 
par  des  biseaux.  Elle  est  soluble  dans  Teau,  dans  Talcool,  et  dévie  vers 
la  gauche  le  plan  de  polarisation.  On  l'obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  anmioniac  sec  dans  une  dissolution  alcoolique  d'éther 
malique  pur. 

La  malamide  se  combine  équivalents  à  équivalents  avec  la  tartramide. 

Nous  placions  ici  une  substance  azotée ,  Tasparagine ,  qui  présmite 
la  même  composition  que  la  malamide. 

L'asparagine  a  été  découverte  par  Vauquelin  et  Robîquet,  et  étu- 
diée ensuite  avec  soin  par  MM.  Henry  et  Plisson.  Elle  existe  dans  les 
pousses  d'asperges,  le  bois  de  réglisse,  la  racine  de  guimauve,  la  grande 
€onsoude,  les  pommes  de  terre,  etc. 

Pour  préparer  l'asparagine,  il  suffit  ordinairement  d'exprimer  le  suc 
des  plantes  qui  oontienneni  cette  substance,  et  de  l'évaporer  pour  obtenir 
une  aristatlisation  d'asparagine.  (Boutron  et  Pelouze.) 

L'asparagine  est  inoolore  ;  elle  cristallise  en  prismes  à  base  rhombe  ou 
raccourcis  à  six  pans.  Sa  saveur  est  fraîche  et  fade.  Lorsqu'on  la  chauffe, 
elle  perd  1  équivalent  d'eau. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  les  acides,  les  dissolu- 
tions alcalines  étendues,  et  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  l'éther  et  les 
huiles  essentielles. 

L'asparagine,  en  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  les  alcalis,  dévie  vers 
la  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux;  elle  exerce  la 
rotation  vers  la  droite  quand  elle  est  dissoute  dans  les  acides. 

L'asparagine  se  convertit,  fous  l'influence  de  l'eau,  en  asparlate 
d'ammoniaque  :  on  opère  cette  transformation  en  chauffant  une  disso- 
lution d'asparagine  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe ,  et  assez  résistant 
pour  supporter  une  pression  de  2  ou  3  atmosphères.  (Boutron  et 
Pelouze.) 
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Traitée  à  chaud  par  les  acides,  Tasparagine  dégage  de  ramrooniaqcie 
et  se  change  en  acide  aspartique  : 

2C«H<AiO»  +  2H0  =  C^H^AzO*  +  Azïl». 
AtparagiiM.  Aeitk  asparlkpie. 

La  même  transformation  s'opère  avec  les  dissolutions  alcalines  concen- 
trées. On  a  en  effet  : 

2C<B<A20»  +  2K0  =  2KO,(?H5AzO<^  +  AzH». 
Asparaginc.  Aupartote  de  potasse. 

Si  Ton  fait  fondre  un  mélange  d*asparagine  et  de  potasse  causi^tique, 
il  se  produit  d'abord  de  Taspartate  de  potasse,  puis  ce  sel  se  décompose 
en  oxalate  et  en  acétate  de  potasse. 

L'acide  azotique,  salure  d'acide  azoteux,  transforme  l'asparagine  en 
adda  malique  : 

2C*H*Az(fi  +  2AzO»  =  C«H«0>o  +  4Az  +  2H0.  (M.  JMrJa,) 
Aipttvffine.  Adde  maliqut. 

M.  Piria  a  proposé  de  considérer  Tasparagine  comme  Tamide  de  l'acide 
malique.  En  ajoutant,  en  effet,  2  équivalents  d'eau  à  l'asparagine,  on 
retrouve  la  composition  du  malate  neutre  d'ammoniaque  : 

l[C^U*AzO^+  mO  =  (AzH«.HO)i^«II<û«. 
Aspara^n«.  Ifalale  d'ammoniaque. 

Mais  pour  que  Tasparagiue  fût  définitivement  considérée  comme 
Tamide  de  l'acide  malique,  il  fondrait  pouvoir  la  reproduire  arUficiellô-^ 
meut  par  Tune  des  méthodes  que  l'on  applique  à  la  préparation  des 
amides.  Or,  en  faisant  agir  ranunoniaque  sur  l'éther  malique,  on 
obtient  tme  amide  qui  n'est  pas  identique  avec  l'asparagine.  (M.  Demon^ 
désir.) 

L'asparagine  s'unit  aux  acides,  et  forme  des  composés  dans  lesquels 
elle  joue  le  rôle  de  base  ;  ùi\  connaît  un  azotate,  un  chlorhydrate,  un 
sulfate,  un  oxalate  et  un  tartrate  d'asparagine.  Elle  se  combine  auss 
avec  quelques  oxydes  métalliques,  tels  que  ht  potasse,  la  chaux^  les 
oxydes  de  zinc,  de  cadmium,  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent  et  de  mer** 
cure.  Ces  composés  s'obtiennent  généralement  en  traitant  les  oxydes 
correspondants  pur  une  dissolution  bouillante  d'asparagine. 

Lorsqu'on  met  Tasparagine  en  présence  d'une  substance  ^azotée,  qui 
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exisle  dans  le  jiK  de  vesce,  elle  éprouve  une  espèce  de  fermentation  et  se 
convertit  en  succinate  d'ammoniaque.  (M.  Piria-) 

L'acide  malique  libre  ou  combiné  avec  les  bases  se  transforme,  dans 
des  circonstances  semblables,  en  acide  succinique.  (M.  Dessaignes.) 


ACIBB  AS^AETIOUB.  CWAz0^2Ua 

C* 600,00 S6»09 

H* 62.50 8,75 

Az 175,00 10,52 

0« 600,00 86,09 

(H0)>. 225,00 13,65 


i  662,50  100,00 

L'acide  aspartique  a  été  découvert  par  Plisson  en  1827. 

Cet  acide  prend  naissance  quand  on  soumet  Tasparagine  à  Tactbn  dea 
acides  ou  des  alcalis.  Il  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  agir  l'adde  cblor- 
hydrique  bouillant  sur  la  fumarimide. 

Si  l'on  considère,  avec  M.  Piria,  l'a^ragine  comme  étant  de  la  mala- 
mide,  c'est-à-dire  l'amide  de  l'acide  malique,  l'adde  aspartique  corres- 
pond à  l'acide  oxamique,  et  dérive  du  bimalate  d'ammoniaque.  L'adde 
aspartique  ne  diffi^e,  en  effet,  du  bimalate  d'ammoniaque  que  par 
2  équivalents  d'eau  : 

C^H«AzO«,2HO  +  2H0  =  AxH»,HO,CWl<0«,HO. 

Adde  afptrtiqiM.  Bimalate  d*«niiiKmiaque. 

Des  observations  récentes  ont  prouvé  que  l'adde  aspartique  obtenu 
avec  l'asparagine  dévie  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux, 
tandis  que  l'acide  aspartique  préparé  avec  la  fumarimide  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

L'adde  aspartique,  comme  l'adde  malique,  se  présente  donc  sous  deux 
modifications  isomériques,  que  l'on  désigne  par  les  noms  A*acxde  aipar" 
tique  actif  ei  diacide  oipartique  inactif .  (M.  Pasteur.) 

ACIBB  ASMBTIQOB  ACTIF. 

L'acide  aspartique  actif  cristallise  «n  tables  rectangulaires  tronquées 
sur  les  angles.  Ces  cristaux  ont  une  saveur  aigrelette  ;  ils  sont  peu  solu- 
bles  dans  l'alcool,  plus  solubles  dans  l'eau,  surtout  dans  l'eau  chaude  ; 
assez  solubles  dans  l'adde  azotique,  l'adde  chlorhydrique  et  les  disso- 
lutions alcaUnes  étendues. 
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L'addeaspartîquc  actif,  dissous  dans  les  addes,  dévie  vers  ladrdte  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  lumineui.  Il  exerce  la  rotation  vers  la 
gauche  quand  il  est  en  dissolution  dans  les  alcalis. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  aspartique  actif  par  de  l'acide  azotique  conte- 
nant de  l'acide  azoteux,  il  se  transforme  en  acide  malique  actif  : 

(^a»AE0«,2H0  +  Ae03  =  (?H<0»,2D0  +  Az>  +  HO. 

Acide  asparliquc.  Acide  malique. 

Si  l'on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée  une  dissolution  d'acide 
aspartique  actif  dans  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  une  combinai- 
son cristalline  de  ces  deux  acides  que  l'on  a  nommée  chlorhydrate  actif 
diacide  aspartique. 

On  obtient  des  combinaisons  correspondantes  avec  les  acides  azotique 
et  sulfurique. 

L'acide  aspartique  actif  se  prépare  de  plusieurs  manières  : 

On  peut  faire  bouillir  une  dissolution  d'asparagine  dans  laquelle  on  a 
ajouté  de  l'oxyde  de  plomb.  Il  se  forme  un  sel  de  plomb,  que  l'on  pu- 
rifie en  le  traitant  par  de  l'eau  bouillante  et  par  de  l'alcool.  Ce  sel  est 
mis  en  suspension  dans  de  l'eau,  puis  décomposé  par  de  l'hydrogène  sul- 
furé. On  filtre  la  liqueur  pour  séparer  le  sulfure  de  plomb  qui  s'est 
formé,  et  on  l'évaporé  jusqu'à  cristallisation.  (M.  Plisson.) 

L'acide  aspartique  actif  se  produit  aussi  quand  on  traite  à  chaud  de 
Tasparagine  par  de  l'acide  azotique  ou  de  l'acide  chlorhydrique  étendus. 
La  liqueur,  saturée  par  de  la  craie  ou  du  carbonate  de  magnésie,  dépose 
de  petits  cristaux  d'acide  aspartique  actif. 

On  peut  traiter  del'asparagine  par  une  dissolution  étendue  de  potasse, 
il  se  produit  un  dégagement  d'ammoniaque  et  de  l'acide  aspartique  actif, 
qui  reste  combiné  avec  la  potasse.  En  ajoutant  dans  la  liqueur  un  excès 
d'acide  chlorhydrique,  on  précipite  l'acide  aspartique.  (M.  Liebig.) 

L'asparagine,  traitée  par  une  dissolution  bouillante  de  baryte,  dégage 
en  abondance  de  l'ammoniaque,  et  se  change  en  acide  aspartique  actif.  Si 
l'on  précipite  la  baryte  par  une  quantité  oonTenable  d'aride  sulfurique, 
la  liqueur,  filtrée  et  suffisamment  évaporée ,  dépose  des  cristaux  d'adde 
aspartique.  (MM.  Boutron  et  Pelouse.) 

ACIBB  AiPAinOOS  IIVAGTIP. 

L'acide  aspartique  inaotif  se  présente  av^  l'aspect  de  croûtes  cris- 
tallines. 

Cet  acide  est  plus  soluble  duos  Teaa'^fue  Tacide  aspartique  actif.  11  se 
dissout  aussi  dans  l'acide  azotique  et  datts  l'acide  chlorhydrique. 
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L'acide  aspartique  iiiaciif,  dissouë  dans  1^  acides,  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  le  traite  par  de  l'acide  azotique  qui  contient  de  l'acide  azo* 
teux,  il  se  convertit  en  acide  maltque  inaotil*.  (M.  Pasteur.) 

L'acide  aspartiqoe  inactif  donne  avec  l'acide  azotique,  l'acide  dilor- 
hydrique  et  l'acide  sulfurique,  des  composés  qui  correspondent  aux 
combinaisons  que  l'acide  aspartique  actif  produit  avec  les  mêmes  acides. 

Pour  obtenir  l'acide  aspartique  inactif,  on  chauffe  à  200**  du  bima- 
late  d'ammoniaque.  Ce  sel  dégage  de  l'eau  avec  un  peu  d'ammoniaque, 
et  prend  l'aspect  d'une  m^sse  gommeuse,  de  couleur  rouge.  On  fiait 
bouillir  pendant  quelques  heures  ce  produit  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  puis  on  concentre  la  liqueur  par  l'évaporation.  Elle  dépose  eu 
se  refroidissant  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'acide  aspartique.  On  dis* 
sout  ce  sel  dans  de  l'eau,  et  l'on  partage  la  liqueur  en  deux  parties 
égales.  L'une  de  ces  parties  est  saturée  exactement  par  de  l'ammoniaque, 
puis  réunie  à  l'autre  partie.  Ce  mélange  dépose  par  le  refroidissement 
une  belle  cristallisation  d'acide  aspartique  inactif.  (M.  Dessaignes.) 

A8PARTATB8. 

Les  aspartates  ont  pour  formule  générale  :  (MO)^^C*H'^AzO^  ;  ils  sont 
presque  tous  solubles  dans  l'eau  ;  leur  saveur  rappelle  celle  du  bouillon 
de  viande. 

Les  aspartates  actifs  ne  difE^rent  des  aspartates  iuactifs  que  par  leur 
foime  cristallme  et  l'action  (lu'ils  exercent  sur  la  lumière  polarisée. 

Aspartate  iiratrc  de  potaMe.  (KO)^,C*H^ÀzO*.  —  L'aspartate  neutre 
de  potasse  cristallise  difficilement.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Aspartate  d'ammoMiaqae.  —  L^aspartate  d'ammoniaque  s'obtient 
difficilement  à  Tétat  cristallin.  Il  est  excessivement  soluble  dans  l'eau. 

AmpmnmAe  Mtitre  «a  iMu^te.  (BiO)^Cnl^AaO<^,(iHO.  ^  L'aspartate 
neutre  de  baryte  actif  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  d'uti 
éclat  soyeux.  Ces  cinstaux  sont  très  soluble^  dans  i'eaa\.   ' 

Lorsqu'on  les  chauffe  à  160*,  ils  perdent  14,4  pour  100  d'eau. 
(M*  l)essaignes.) 

L'aspartate  neutre  de  bafrytc  inactif  présente  Uîispect  d'une  masse 
gommeuso  ;  il  est  incristallisable.  (M.  \Volff.) 

Maafe^^partatc  de  t>arrt«.  (BaO;^,C^H^ÂzO^\5HO.  —  Ce  sel  est  blanc, 
cridalUn.  11  bleuit  fortement  le  tourne^  et  perd  16,40  pour  iW  d'eau 
à  160». 
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Pour  le  produire,  on  ajoute  peu  à  peu  de  la  baryte  hydratée  dans  une 
dissolution  chaude  et  étendue  d'aspartate  neutre  de  baryte.  La  liqueur 
se  prend  en  une  niasse  cristalline,  que  l'on  redissout  dans  Teau  bouil- 
lante et  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  prismes  assez  gros  et 
brillants. 

Aspartate  neutre  de  plomb.  (PbO)2,C»H'^AzO«  (à  120^).  —  Ce  sel  est 

Wanc,  il  se  dissout  facilement  dans  l'acide  azotique,  dans  les  dissolutions 
d'aspartate  de  potasse  et  d'acétate  de  plomb. 

L'aspartate  de  plomb  s'obtient  en  versant  de  Tîirétate  de  plomb  dans 
une  dissolution  d'aspartate  de  potasse. 

Asparteto  MVitre  4*ar«e«i.  (AgO)a,C«H^AEO«.  —  Ce  sel  est  Cristallin 
et  d'un  blanc  jaunâtre. 

Pour  l'obtenir,  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  dissolu- 
tion d'acide  aspartique  dans  laquelle  on  a  mis  de  l'oxyde  d'argent,  et 
après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  l'abandonne  au  refroidissement.  (M.  Des- 
saignes.) 


M»M  LAOTHHIB.  C^H^,flO. 

C* 450,00 ^0,00 

H*. 62,50 5,55 

O^ 5«0,00  ........  Uli^tifi 

("0) 112,50 10,01 

1125,00  100,00 

HIslerlfscA 

L'acide  lactique  a  été  découvert  par  Schéele  dans  le  petit-kit.. 

Pv9pncle$« 

La  composition  de  l'acide  lactique  est  remarquable  :  cet  acide  est 
formé,  comme  la  plupart  des  substances  neutres  non  azotées,  de  carbone 
et,  de  plus,  d'oxygène  et  d'hydrogène  dans  les  proportions  qui  consti-» 
tuent  de  l'eau. 

L'acide  lactique  est  un  liquide  incolore,  inodore,  incristallisable,  d'une 
consistance  sirupeuse,  et  dont  la  densité  est  égale  à  1,21.  Sa  saveur  est 
franchement  acide  et  agréable.  11  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
Teau,  l'alcoc»!  et  Téther  ;  versé  en  petite  quantité  dans  le  lait,  il  eu  déter* 
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piine,  soit  à  chaud,  soit  à  froid,  la  coagulation  ;  aussi  le  lait  caillé  natu- 
rellement est-il  toujours  acide. 

L'acide  lactique  ne  produit  aucun  trouble  dans  Teau  de  baryte,  de 
strontiane  ou  de  diaux.  11  précipite  en  blanc  les  dissolutions  concentrées 
d*acétate  de  zinc  et  d*acétate  de  magnésie.  Il  dissout  Tadlement  le  phos- 
phate de  chaux  ;  on  a  cherché  à  utiliser  cette  propriété  pour  dissoudre 
les  calculs  de  la  vessie. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  lactique  dans  une  dissolution  bouillante 
d'acétate  de  potasse,  ce  sel  se  décompose;  il  se  forme  du  lactate^de  po- 
tasse, et  de  Tacide  acétique  se  dégage. 

L'acide  azotique  bouillant  convertit  l'acide  lacUque  en  acide  oxa- 
lique. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  lactique  ou  mn  lactate  avec  de  l'adde 
sulfurique,  il  se  produit  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  une  ma- 
tière pulvérulente  de  couleur  noire,  dont  la  nature  est  mal  connue.  Cette 
propriété  pourrait  être  utilisée  pour  la  préparation  de  l'oxyde  de  car- 
bone ;  l'acide  lactique  en  fournit  à  peu. près  le  tiers  de  son  propre  poids. 
(Pelouze.) 

Si  l'on  distille  de  l'acide  lactique  ou  un  lactate  avec  un  mélange  d'acide 
sulfurique,  de  chlorure  de  sodium  et  de  peroxyde  de  manganèse,  on 
obtient  de  l'aldéhyde  et  du  chloral.  (M.  Staedeler.) 

L'adde  lactique  se  combine  avec  l'acide  benzoïque,  et  forme  un  acide 
double  que  l'on  a  nommé  acide  benzolactique.  (MM.  Streker  et  Socoloff.) 

État  aaiorei.  -  FemcatailOB  lacUf  ne. 

L'acide  lactique  est  abondamment  répandu  dans  l'organisation  ani- 
male. On  le  trouve,  libre  ou  combiné,  dans  les  muscles,  dans  le  sang, 
dans  l'urine,  dans  le  lait.  MM.  Barreswil  et  Bernard  ont  constaté  récem- 
ment sa  présence  dans  le  suc  gastrique.  M.  Gobley  l'a  trouvé  dans  le 
jaune  d'œuf. 

L'adde  lactique  se  rencontre  également  dans  l'organisation  végétale  ; 
il  existe  dans  presque  tous  les  sucs  végétaux  que  l'on  a  soumis  à  la  fer- 
mentation. Les  circonstances  qui  déterminent  la  production  de  l'adde 
lactique  ont  été  examinées  dans  un  Mémoire  publié ,  il  y  a  quelques 
années,  sur  la  fermentation  lactique.  Depuis  cette  époque,  on  a  pu  obte- 
nir à  volonté  des  quantités  considérables  d'acide  lactique.  (Boutron  et 
Fremy.) 

L'acide  lactique  que  l'on  trouve  dans  l'organisation  végétale  et  animale 
pnrult  être  le  résultat  d'une  transformation  qui  s'est  opérée  sous  l'influence 
d'une  sorte  de  fei^mentation. 

La  plupart  des  substances  organiques  azotées,  telles  que  la  fibrine, 
l'albumine,  la  caséine,  que  Ton  abandonne  à  l'air  pendant  quelque 
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temps  et  qui  éprouvent  un  commencement  d'altéi-ation,  se  transforment 
en  ferments  lactiques,  et  acquièrent  la  propriété  de  dianger  en  acide 
lactique  les  matières  neutres,  conmie  le  sucre,  la  gomme,  Tamidon, 
le  ligneux,  le  sucre  de  lait,  etc.  Cette  transformation  est  facile  à 
comprendre  ;  si  l'on  compare,  en  effet,  la  composition  des  substances 
neutres  que  nous  venons  de  nommer  avec  celle  de  Tacide  lactique, 
on  reconnaît  que  ces  corps  sont  isomériques  avec  Tacide  lactique,  ou 
n'en  différent  que  pai*  les  éléments  de  l'eau  :  on  peut  donc  dire  que  la 
fermentation  lactique  est,  dans  la  plupart  des  cas,  une  modification  iso- 
mérique,  ou  une  transfonnation  qui  détermine  la  fixation  des  éléments 
de  l'eau. 

Ces  généralités  sur  la  fermentation  lactique  permettent  d'expliquer  la 
formation  de  l'acide  lactique  dans  les  cas  les  plus  importants. 

Le  lait  contient  en  suspension  un  corps  gras  aucpiel  on  donne  le  nom 
deôeurre,  et,  en  dissolution,  deux  corps  neutres:  l'un  ressemble  au  sucre, 
et  a  été  nommé  sucre  de  lait  ;  l'autre  est  azoté  et  de  nature  alburaineuse, 
on  l'appelle  caséum. 

Si  le  lait  est  préservé  du  contact  de  l'air,  le  caséum  ne  se  transformera 
pas  en  ferment  lactique,  et  le  lait  peut  se  conserver  indéfiniment.  Si,  au 
contraire,  on  expose  le  lait  à  l'air,  le  caséum  qu'il  contient  s'altère  et 
devient  un  ferment  actif  qui  agit  sur  le  sucre  de  lait  et  le  transforme  en 
acide  lactique.  Aussi  le  lait  conservé  à  l'air  pendant  quelque  temps  devient- 
il  très  sensiblement  acide. 

Toutefois  le  caséum  ne  transforme  pas  ainsi  en  acide  lactique  tout  le 
sucre  de  lait  contenu  dans  le  lait  ;  la  fermentation  s'arrête  bientôt  :  lorsque 
l'acide  lactique  est  en  quantité  convenable,  il  détermine  la  précipitation 
du  caséum,  le  lait  se  coagule  et  le  caséum,  rendu  insoluble,  n'agit  plus 
sur  le  sucre  de  lait  ;  si  à  ce  moment  on  sature  l'acide  lactique  par  une 
base  telle  que  la  potasse,  la  soude  ou  la  chaux,  le  caséum  reprend  sa 
solubilité  et  agit  de  nouveau  sur  le  sucre  de  lait. 

En  saturant  ainsi  l'acide  lactique  à  mesure  qu'il  se  forme  dans  le  lait, 
on  peut  transformer  en  acide  lactique,  non-seulement  tout  le  sucre  de 
lait  contenu  dans  le  lait,  mais  encore  le  sucre  de  lait  qu'on  aurait  ajouté 
d'avance. 

L'acide  lactique  que  l'on  trouve  dans  l'organisation  animale,  et  sur- 
tout dans  les  liquides  de  l'estomac ,  se  forme  dans  des  circonstances 
semblables  ;  ce  sont  les  substances  azotées  de  toute  espèce  introduites 
dans  l'estomac  qui  réagissent  sur  les  matières  neutres,  telles  que  l'ami- 
don et  le  sucre,  et  les  transforment  en  acide  lactique.  On  a  aussi 
constaté  que  des  membranes,  exposées  pendant  un  certain  temps  à  l'air, 
peuvent  transformer*rapidement  les  matières  neutres  en  acide  lactique. 
(Fremy.) 

La  présence  de  l'acide  lactique  dans  l'organisation  végétale  s'explique 
IV.  19 


Digitized  by 


Google 


290     ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  ACIDES  QUI  SB  TROUVENT  DANS  LES  VÉGÉTAUX. 

avec  la  même  facilité  :  lorsqu'on  prends  en  effets  de  l'orge  germée  et  qu'on 
l'expose  à  l'air  pendant  quelques  jours,  après  l'avoir  humectée,  les  grains 
deviennent  fortement  acides  et  contiennent  do  l'acide  lactique.  Dans  ce 
cas,  c'est  la  matière  albumineuse  du  grain  qui  s'est  transformée  à  l'air  en 
ferment  lactique  et  qui  acidifie  l'amidon. 

L'altération  rapide  que  les  betteraves  éprouvent  souvent  dans  la  fabri- 
cation du  sucre  est  due  en  partie  à  la  fermentation  lactique.  Les  betteraves 
contiennent,  en  effet,  une  matière  albumineuse  qui  se  transforme  en  fer- 
ment lactique,  loi'sque  ces  racines  sont  exposées  à  l'air  ;  ce  ferment  agit 
sur  le  sucre  et  le  change  rapidement  en  acide  lactique. 

Le  jus  de  betterave,  conservé  pendant  quelques  semaines  au  contact 
de  l'air  dans  un  lieu  chaud,  subit  une  altération  pendant  laquelle  le 
sucre  qu'il  renferme  se  diange  en  acide  lactique,  et  sans  doute  en  man- 
nite,  car  cette  dernière  substance  se  forme  quelquefois  en  proportion 
considérable. 

Le  suc  d'oignon,  de  carotte,  de  céleri,  de  navet,  ainsi  que  celui  de 
toutes  les  autres  plantes  sucrées,  s'aigrit  à  l'air  en  donnant  de  l'acide 
lactique. 

L'eau  8ure  des  amidonniers,  le  levain,  la  jusée,  la  bière  aigrie,  le  cidre 
qui  a  été  conservé  à  l'air,  les  fermentations  alcooliques  dont  la  marche 
a  été  entravée,  tous  les  liquides  sucrés  qu'on  retire  des  végétaux  et  qu'on 
a  exposés  à  l'air,  contiennent  de  l'acide  lactique.  Les  digestions  difficiles 
en  développent  quelquefois  de  grandes  quantités. 

On  arrête  une  fermentation  lactique  en  coagulant  le  ferment  par  l'action 
de  la  dialeur,  ou  bien  en  le  précipitant  par  le  tannin. 

Ou  peut  enccHTe  s'opposer  à  la  fermentation  lactique  en  pr^ervant 
du  contact  de  l'air  la  matière  animale  qui  pourrait  se  transformer  m 
ferment. 

C'est  «ur  ces  principes  que  sont  fondés  les  procédés  de  conservation 
des  matières  animales. 

Pour  préparer  facilement  de  l'acide  lactique,  on  fait  fermenter,  à  une 
température  de  25*  à  30°,  un  mélange  de  2  litres  de  lait  éci'émé,  de 
250  grammes  de  glucose  ou  d'amidon,  et  200  grammes  de  craie  en 
poudre.  Il  se  forme  ainsi  de  l'acide  lactique,  qui  est  saturé  par  la  chaux 
au  Al^  et  à  mesure  de  sa  production.  Cette  fermentation  exige  en  général 
dix  à  douze  jours.  La  liqueur,  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  laisse 
déposer  au  bout  de  quelques  jours  des  cristaux  de  lactate  de  diaux,  que 
Ton  purifie  par  cristallisation.  Le  lactate  de  chaux,  décomposé  par  l'acide 
oxalique,  donne  de  l'acide  lactique  pur. 

On  obtient  encore  facilement  du  lactate  de  chaux  en  djandonnant  eu 
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contact  du  caséum,  de  la  craie,  une  dissolution  aqueuse  de  sucre  de  canne 
ou  de  glucose.  La  fermentation  lactique  s'établit  dans  la'masse^  et  précède 
la  fermentation  butyrique.  (Gélis  et  Pelouze.) 

Le  liquide  exprimé  de  la  choucroute,  et  saturé  par  du  carbonate  de 
zinc,  donne  par  Tévaporation  du  laetat«  de  zinc  qui  cristalline  fiidlement, 
et  dont  on  peut  ensuite  retirer  Tacide  lactique.  (Liebig.) 

kClUB  LACTIQUE  ANHYDRE.   —  LAGTIDB  ,  LACTOSE. 

L'acide  lactique  étendu  d'eau  se  concentre  par  lebuUition,  mais  une 
petite  partie  de  cet  acide  distille  en  produisant  des  fumées  blanches  très 
épaisses.  Le  liquide  sirupeux  qui  provient  de  cette  concentration  est 
l'acide  lactique  loonohydralé  C^HH)\HO.  Entre  130*  et  150«,  il  perd  un 
équivalent  d'eau  et  se  change  en  acide  lactique  anliydre  C^H^O^  (Pelouze)* 
A  une  température  plus  élevée,  vers  250*,  un  nouvel  équivalent  d'eau 
se  sépare  encore^  et  l'on  trouve  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  les 
récipients  un  corps  neutre,  la  lactide,  qui  a  pour  formule  C^H^O* 
(J.  Gay-Lussac  et  Pelouze).  On  purifie  facilement  cette  substance  en  la 
comprimant  dans  du  papier  à  filtre  et  la  dissolvant  à  chaud  dans  l'ai- 
oool.  Elle  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  larges  tables  rhomboï- 
dales,  incolores  et  transparentes. 

L'acide  lactique  anhydre  et  la  lactide  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  mais 
au  contact  de  ce  liquide,  ils  se  changent  peu  à  peu  en  acide  lactique 
ordinaire.  Cette  transformation  a  lieu  immédiatement  sous  l'influence 
des  hases. 

La  lacUde  a  offert  le  premier  exemple  d'uue  substance  neutre,  se  chan- 
geant par  une  simple  hydratation  eu  un  acide  énergique. 

La  lactide  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  et  forme  une  substance  facile- 
ment cristallisable,  qui  se  comporte  avec  les  alcalis  et  les  acides  hydratés 
comme  une  véritable  amîde,  et  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  lacta-- 
tnide  (Pelouze).  En  absorbant  2  équivalents  d*eau,  la  lactamide  se  change 
en  lactate  d^ammoniaque  : 

C^H^O^AzHî  +  aHO  =  CflH^0«.AzH3,H0. 
Lactamide.  Lactate  d'ammoniaquo. 

Lactone,  —  La  lactide  n'est  pas  le  seill  pixMiuit  die  la  déec^mpo&itictti  de 
l*àcide  lactique  par  la 'chaleur;  elle  est  accompagnée  d'une  substance 
liquide,  d'une  odeua*  pénélraute,  qui  parait  être  à  l'acide  lactique  ce  qu'est 
r&cétone  à  l'acide  acétique.  Ce  liquide,  qui  a  été  appelé  Lactanc,  a  poui* 
(îomposition  C»«H»0». 

Suivant  M.  Engelhardt,  il  se  produit  dans  la  distillation  de  l'acide  lac 
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tique,  non-seulement  de  la  lactide  et  de  la  lactone,  mais  encore  de  Faldé- 
bydB  et  de  Facide  citraoonique  : 

5(C«H505,HO)  =  Cg^  +  C^HW  +  3(GW02)  +  SCO»  +  8H0. 
Acide  lactique.  LacUde.    Acide  dtnconique.    Aldéhyde. 

La  quantité  d'aldéhyde  qui  se  forme  dans  ces  circonstances  est  assez 
considérable  pour  que  M.  Engelhardt  ait  proposé  de  préparer  Tadhéhyde 
en  distillant  de  l'acide  lactique. 


L'acide  lactique  forme,  avec  les  bases  des  sels  neutres,  des  sels  biba- 
siques  et  des  bisels.  Les  lactates  les  mieux  connus  sont  neutres  et  ont 
pour  formule  générale  :  MO,C®HH)*. 

La  plupart  des  lactates  sont  solubles  et  cristallisables  ;  ils  perdent  leur 
eau  de  ciistallisation  à  100«,  à  l'exception  du  lactate  de  nickel.  Lorsqu'on 
les  chauffe  légèrement  avec  de  l'acide  sulfurique,  ils  donnent  lieu  à  un 
dégagement  abondant  d'oxyde  de  carbone.  (Pelouze.) 

Les  lactates,  préparés  avec  l'acide  lactique  provenant  de  la  fermenta- 
tion du  sucre,  diffèrent  sous  plusieurs  rapports  des  mêmes  lactates 
obtenus  avec  l'acide  lactique  extrait  de  la  chair  musculaire.  (M.  En- 
gelhardt.) 

Ces  différences  sembleraient  indiquer  l'existence  de  deux  modifications 
isomériques  de  l'acide  lactique,  cependant  on  ne  trouve  aucune  dissem- 
blance entre  les  caractères  de  l'acide  lactique  provenant  du  sucre  et  ceux 
de  l'acide  lactique  extrait  des  muscles.         *• 

Lactate  de  potasse.  —  Ce  sel  est  ditBcilement  cristallisable  et  très 
soluble  dans  l'eau. 

Pour  l'obtenir,  on  neutralise  presque  complètement  une  dissolution 
d'acide  lactique  par  du  carbonate  de  potasse,  puis  on  soumet  la  liqueur 
à  l'évaporation. 

Laetate  de  soude.  —  Le  lactate  de  soude  cristallise  difficilement.  Ce 
sel  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Laetate  d'amiiioniaqae,  —  Ce  sel  forme  des  cristaux  prismatiques, 
qui  tombent  en  déliquescence  à  l'air  et  deviennent  acides. 

Le  lactate  d'ammoniaque  s'obtient  en  neutralisant  de  l'acide  lactique 
sirupeux  par  de  Tamnioniaque. 
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i<««t«ie  neatfre  de  baryte.  —  Le  lactate  neutre  de  baryte  est  incris- 
tallisable  et  très  soluble  dans  Teau. 

BiiMtete  de  hmrjte.  BaO^C^H^j^^HQ.  —  Ce  sel  est  cristallin,  inal- 
térable à  Tair  et  soluble  dans  Teau.  Lorsqu'on  le  chauflfe  à  100*,  il  répand 
une  odeur  aromatique. 

Pour  obtenir  le  bilactate  de  baryte ,  on  sature  par  de  Teau  de  baryte 
un  poids  connu  d'acide  lactique,  puis  on  ajoute  dans  la  liqueur  une 
quantité  d'acide  égale  à  celle  qui  a  été  neutralisée.  Il  se  dépose  bientôt 
des  cristaux  de  bilactate  de  baryte  que  Ton  purifie  en  les  lavant  avec  de 
Talcool  ordinaire.  (MM.  Engelhardt  et  Màddrell.) 

LMUUe  Bestre  4e  «troBttrae.  StO,C^H^0^3HO.  —  Ce  sel  est  très 
soluble  dans  Teau. 

Uietate  Bcntre  de  ehanx.  CaO,C^H^O^,4  et  5H0.  ^Le  lactate  de  chaux 
se  dépose  d'une  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique  en  petits  cristaux  ma- 
melonnés d'une  grande  blancheur.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l'eau  et  l'alcool  bouillants,  mais  ce  dernier  liquide  n'en  dissout  à 
froid  que  des  traces. 

Le  lactate  de  chaux,  soumis  à  la  distillation,  éprouve  successivement 
la  fusion  aqueuse  et  la  fusion  ignée,  puis  se  décompose  en  dégageant  de 
l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  la  métacétone  et  un  liquide  d'apparence 
huileuse.  (M.  Favre.) 

Pour  obtenir  le  lactate  de  chaux,  on  sature  par  du  carbonate  de  chaux 
une  dissolution  bouillante  d'acide  lactique,  et  après  avoir  filtré  la  liqueur 
on  la  soumet  à  l'évaporation. 

Le  lactate  de  chaux  se  forme  abondamment  lorsqu'on  abandonne  a 
elle-même,  pendant  quelques  semaines,  à  une  température  de  20*  à  30% 
une  dissolution  de  sucre  en  présence  du  caséura  et  du  carbonate  de 
chaux. 

Une  infusion  aqueuse  de  noix  vomique,  qui  a  fermenté  pendant  quel- 
ques jours,  laisse  déposer  du  lactate  de  chaux.  (M.  Corriol.) 

Il  existe  quelques  diflërences  dans  les  caractères  du  lactate  de  chaux, 
selon  qu'il  a  été  obtenu  avec  l'acide  lactique  a  (1),  retiré  des  chairs  mus- 
culaires, ou  avec  l'acide  lactique  p  provenant  de  la  fermentation  du 
sucre. 

Le  sel  de  l'acide  «,  qui  se  dépose  d'une  dissolution  aqueuse,  r>ontient 

(1)  Nous  continuerons  à  désigner  par  a  les  lactates  préparés  avec  Tacidc  lactique 
extrait  des  chairs  musculaires ,  et  par  P  les  lactates  obtenus  avec  Tacide  lactique 
provenant  de  la  fermentation  du  sucre. 
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U  équivalents  d*eau  ;  le  sel  de  Tacide  (3,  cristallisé  dans  les  mêmes  con- 
ditions, renferme  toujours  5  équivalents  d*eau. 

Le  lactate  «,  soumis  à  l'action  d'une  température  de  100*,  retient  plus 
longtemps  son  eau  de  cristallisation  que  le  sel  (3. 

Enfin,  le  sel  a  exige  12,ii  parties  d'eau  pour  se  dissoudre,  tandis  que 
9,5  parties  d'eau  suffisent  pour  dissoudre  le  sel  j3. 

Lactate  de  chaux  et  de  potoise,  —  Ce  sel  forme  des  cristaux  durs, 
incolores  et  solubles  dans  l'eau.  Pour  l'obtenir ,  on  précipite  incom- 
plètement une  dissolution  de  lactate  de  chaux  par  du  carbonate  de 
potasse.  La  liqueur ,  concentrée  par  Tévaporation  ,  dépose  en  se 
refroidissant,  des  cristaux  de  lactate  double  de  chaux  et  de  potasse. 
(M.  Strecker.) 

Combinaison  de  lactate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium.  CaO,^®!!^)^, 
CaCl,6H0.  —  Cette  combinaison  cristallise  en  prismes.  Pour  l'obtenir, 
on  ajoute  du  chlorure  de  calcium  à  une  dissolution  de  lactate  neutre  de 
chaux,  puis  on  soumet  la  liqueur  à  Vévaporation. 

miactaie  de  ehniix.  CaO,(C<*HH)*)*,3HO.  —  Ce  sel  se  présente  sous 
la  forme  de  masses  cristallines  semblables  à  de  la  wawellite.  Il  se  dissout 
à  chaud  dans  l'alcool  absolu. 

Le  bilactate  de  chaux  perd  son  eau  de  cristallisation  à  80*;  si  on  le 
chaufife  davantage,  il  se  colore  rapidement  en  brun. 

Pour  l'obtenir,  on  ajoute  au  lactate  neutre  de  chaux  une  quantité 
d'acide  lactique  égale  à  celle  qu'il  contient.  (MM.  Engelhardt  et  Mad- 
drell.) 

Laetete  de  mafoésie.  MgO,C^H•^0^6HO  et  3H0.  —  Le  lactate  de 
magnésie  cristallise  en  prismes  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  l'eau  et 
insolubles  dans  l'alcool.  On  l'obtient  directement  en  unissant  la  magnésie 
à  l'acide  lactique. 

Le  lactate  «  et  le  lactate  p  de  magnésie  n'ont  pas  le  même  aspect.  Le 
sel  a  contient  U  équivalents  d'eau,  le  sel  (î  n'en  renferme  que  3.  Enfin  le 
sel  a  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  que  le  sel  p. 


LMtate  de  rrotO]K7de  de  man^anèM.  MnO,C^HH>\3HO.  —  Ce  Sel 

se  présente  en  gros  cristaux  brillants  de  couleur  améthyste.  Il  est  assez 
soluble  dans  l'eau  froide  et  très  soluble  dans  l'eau  chaude.  Il  se  dissout 
aussi  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  lactate  de  protoxyde  de  manganèse  s'obtient  en  traitant  le  carbo- 
nate de  manganèse  par  l'acide  lactique. 

Laetate  de  protox;^de  de  fer.  Fe(),C^H-0^3H().  —Le  lactate  de  prot- 


Digitized  by 


Google 


LACTATES.  295 

oxyde  de  fer  forme  de  petits  cristaux  d'un  blanc  légèrement  verdâtre, 
dont  la  dissolution  ne  se  suroxyde  à  Tair  qu'avec  beaucoup  de  lenteur. 
On  le  prépare  en  décomposant  le  lactate  de  chaux  par  le  sulfate  de  fer, 
ou  en  mêlant  du  lactate  (rammoniaque  avec  du  protochloruro  de  fer  en 
présence  de  Talcool.  On  peut  aussi  Tobtenir  en  faisant  bouillir  de  Tacide 
lactique  étendu  d'eau  avec  de  la  limaille  de  fer. 

Le  lactate  de  protoxyde  de  fer  est  employé  en  médecine  dans  le  trai- 
tement de  la  chlorose. 

liAciate  «le  peroxjde  de  fer.  — -  Ce  sel  présente  Taspect  d'une  masse 
amorphe,  de  couleur  brune.  Il  est  déliquescent  à  Tair  et  très  soluble 
dans  l'eau. 

liActate  de  ehrôme.  —  Ce  sel  est  incristallisable. 

Laetate  de  xtee.  ZnO,C®H^0^2  et  3H0.  —  Le  lactate  de  zinc  se  prépare 
en  traitant  le' carbonate  de  zinc  p^r  une  dissolution  bouillante  d'acide 
lactique.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  abandonnant  à  la  fermentation  un 
mélange  de  lait,  de  glucose  et  de  Ifraaille  de  zinc;  il  se  dégage  de  ITiy- 
drogène.  On  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise. 

Le  lactate  de  zinc  a,  préparé  avec  l'acide  lactique  des  muscles,  diffère 
sous  plusieurs  rapports  du  lactate  de  zinc  |3,  obtenu  avec  Tacide  lactique 
du  sucre.  Ainsi  : 

Le  sel  a  cristallise  en  petites  aiguilles  fines  et  déliées,  tandis  que  le  sel 
P  forme  des  croûtes  brillantes  ou  de  longues  aiguilles  incolores. 

Le  sel  a  contient  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  tandis  que  le 
se  Ijî  en  renferme  3  équivalents. 

Le  sel  p,  chauffé  à  100%  abandonne  promptement  son  eau  de  cristal- 
lisation ;  le  sel  a  la  retient  pendant  quelques  heures.  De  plus,  le  sel  (î 
supporte  facilement  une  température  de  210*  sans  subir  d'altération ,  au 
lieu  que  le  sel  a  commence  à  se  décomposer  entre  100'»  et  150". 

Le  sel  a  se  dissout  dans  5,7  parties  d'eau  froide,  dans  2,8  parties  d'eau 
bouillante  et  dans  2,2  parties  d'alcool  ;  le  sel  (5  exige  pour  se  dissoudre 
58  parties  d'eau  froide,  6  parties  d'eau  bouillante,  et  il  est  à  peu  près 
insoluble  dans  Talcool. 

Lactate  de  eadmiom.  CdO,C*HK)^.  —  Le  lactate  de  cadmium  s'ob- 
tient en  dissolvant  du  carbonate  de  cadmium  dans  de  l'acide  lactique. 
Il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Lorsqu'il  se  dépose  d'une  dissolution  bouil- 
lante, il  est  anhydre. 

Lactate  de  cofcait.  CbO,C«HK)^3HO.  ~  Ce  sel  forme  de  petits 
cristaux  d'un  rose  légèrement  violacé,  qui  sont  insolubles  dans  l'alcool, 
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très  peu  solubles  dans  Teau  froide  et  assez  solubles  dans  Teau  bouiU 
lante. 

linetate  de  nickel.  NiO,C«HK)^SHO.  —Ce  sel  forme  des  aiguilles  d'un 
beau  vert-pomme,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  plus  solubles  dans  Teau 
chaude  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  lactate  de  nickel  renfeime  3  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Le 
sel  a  perd  facilement  cette  eau  à  100°,  tandis  que  le  sel  p  ne  laisse  déga- 
ger le  troisième  équivalent  d'eau  qu'à  130'.  (M.  Engelhardt). 

Sons-liietate  «le  protoxyde  d*étalii.  (SnO)^,C^HK)\  —  Ce  sel  offre 
l'aspect  d'une  poudre  blanche,  cristalline.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  assez  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique bouillant. 

Le  sous-lactate  de  protoxyde  d'étain  s'obtient  en  mélangeant  des 
dissolutions  de  protochlorure  d'étain  et  de  lactate  neutre  de  soude. 

liactate  de  plomb.  —  Lorsqu'on  ^traite  du  carbonate  de  plomb  par 
une  dissolution  bouillante  d'acide  lactique,  on  obtient  une  liqueur  neutre 
qui  dépose,  par  l'évaporation,  une  foule  de  petites  pellicules,  et  acquiert 
en  même  temps  une  réaction  acide. 

isotts-laetates  de  Hitomntii.  —  Il  existe  plusieurs  sous-lactates  de 
bismuth. 

Un  sous-sel,  cristallisé  en  aiguilles,  se  prépare  en  attaquant  du  carbo- 
nate ou  de  l'oxyde  de  bismuth  hydraté  par  de  l'acide  lactique. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  concentrées  d'azotate  neutre  de 
bismuth  et  de  lactate  de  soude,  il  se  précipite  une  bouillie  cristalline, 
formée  d'azotate  de  soude  et  de  lactate  de  bismuth.  Si  l'on  redissout  la 
masse  dans  une  petite  quantité  d'eau,  et  qu'on  abandonne  la  hqueur  à 
elle-même,  le  lactate  de  bismuth  se  dépose  bientôt  à  l'état  de  croûtes 
cristallines.  (M.  Engelhardt.) 

Si  l'on  opère  de  la  même  manière,  mais  avec  des  liqueurs  bouillantes, 
ou  bien  si  l'on  précipite  incomplètement  une  dissolution  de  lactate  de 
soude  par  de  l'azotate  de  bismuth,  on  obtient  une  poudre  cristalline  dont 
la  composition  difiGère  de  celle  du  lactate  précédent. 

On  obtient  un  sous-lactate  de  bismuth  insoluble,  en  précipitant  du 
sulfate  de  bismuth  par  du  lactate  de  baryte. 

Laetatc  d*aBtiinoine.  —  L'oxyde  d'antimoine  se  dissout  dans  l'acide 
lactique  et  dans  le  bilactate  de  potasse,  sans  former  de  sels  cristal- 
lisables. 
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MMmimu>  âe  eirfTre.  CuO,C»H^OM^HO  et  2H0.  —  Le  lactate  de  cuivre 
s'obtient  en  traitant  du  sulfate  de  cuivre  par  du  lactate  de  baryte,  ou  en 
faisant  bouillir  une  dissolution  d'acide  lactique  dans  laquelle  on  a  ajouté 
du  carbonate  de  cuivre. 

Le  sel  a  cristallise  en  mamelons  d'un  bleu  de  ciel,  tandis  que  le  sel  p 
forme  de  gros  cristaux  verts  ou  d'un  bleu  très  foncé. 

Le  sel  a  contient  1  v  équivalent  d'eau  de  cristallisation,  et  ne  perd  c^tte 
eau  que  par  un  long  séjour  dans  une  étuve  chauffée  à  100*.  Le  sel  (3  ren- 
ferme 2  équivalents  d'eau  qu'il  abandonne  par  une  simple  dessiccation 
au-dessus  de  Tacide  sulfurique. 

Le  sel  a,  soumis  à  l'action  d'une  dialeur  graduellement  croissante, 
ne  subit  aucune  altération  avant  210»  ;  mais  à  cette  température  il  prend 
feu,  brûle  et  laisse  un  résidu  de  cuivre  métallique.  Le  sel  j3,  chauffé 
dans  les  mêmes  conditions,  se  décompose  déjà  vers  140*,  en  laissant  du 
protoxyde  de  cuivre. 

Enfin  le  sel  ot  se  dissout  dans  1,95  partie  d'eau  froide,  dans  1,24  partie 
d'eau  bouillante  et  dans  une  faible  proportion  d'alcool,  tandis  que  le  sel 
P  exige  pour  se  dissoudre  6  parties  d'eau  froide,  22  parties  d'eau  bouil- 
lante, 115  parties  d'alcool  froid  et  26  parties  d'alcool  bouillant. 

SoiM4aeta«e0  de  evlTre.  —  Lorsqu'on  prépare  le  lactate  neutre  de 
cuivre  par  le  carbonate  de  cuivre  et  l'acide  lactique,  une  partie  de  l'acide 
forme  avec  Toxyde  de  cuivre  des  combinaisons  basiques,  parmi  les- 
quelles se  trouve  un  sel  qui  a  pour  formule  (CuO)*,C^H''0^ 

Lactate  «le  peroxjde  d'arantam.  UH)3,C^HH)^  —  Ce  sel  est  cristallin 

et  de  couleur  jaune.  On  l'obtient  en  dissolvant  le  peroxyde  d'uranium 
dans  l'acide  lactique. 

Laetate  de  protoxyde  de  oMreare.  Hg^,C^H^,2H0.  —  Ce  sel  est 
cristallin,  de  couleur  rose  ou  cramoisie.  On  le  produit  en  mélangeant 
des  dissolutions  bouillantes  de  lactate  de  soude  et  d'azotate  de  protoxyde 
de  mercure. 

SoM-lactate  de  peroxjde  de  meraire.  (HgO)^,C^H^O\  —  Ce  Sel 
forme  des  prismes  brillants  et  incolores,  qui  s'efOeurissent  rapidement  à 
l'air.  Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans 
l'alcool. 

Le  sous-lactate  de  peroxyde  de  mercure  se  prépare  de  la  manière 
suivante.  On  sature  à  chaud  une  dissolution  d'acide  lactique  par  du 
bi-oxyde  de  mercure.  La  liqueur  dépose  par  l'évaporation  un  sel  jaune 
insoluble,  tandis  que  le  sous-lactate  de  mercure  reste  en  dissolution. 
On  filtre,  puis  on  évapore  de  nouveau.  Lorsque  la  liqueur  est  suffisam- 


Digitized  by 


Google 


298     ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  ACIDES  QUI  SE  TROUVENT  DANS  LES  VÉGÉTAUX. 

ment  concentrée ,  on  l'abandonne  au  repos  ;  elle  laisse  déposer ,  en 
se  refroidissant,  de  beaux ' cristaux  de  sous-lactate  de  peroxyde  de 
mercure. 

Lactate  «i'arsent.  AgO,C^H*0\2HO.  —  Ce  sel  peut  être  préparé  en 
faisant  bouillir  une  dissolution  d'acide  lactique  avec  du  carbonate  d'argent. 
Il  est  neutre  au  papier  de  tournesol,  presque  insoluble  dans  l'alcool 
froid,  mais  très  soluble  dans  ce  liquide  bouillant;  il  noircit  rapidement 
à  la  lumière.  Le  lactate  d'argent  perd  son  eau  de  cristallisation  dans  le 
vide  ;  il  se  décompose  vers  100*».  Sa  dissolution  aqueuse  devient  bleue  par 
l'ébullition  et  laisse  déposer  des  flocons  bruns  dont  la  formation  est  un 
indice  de  la  décomposition  de  ce  sel. 


nmrozras  ABnEUVosBvrs  des  tèoèvaux,.  —  tanvinb. 

Plusieurs  substances  végétales ,  et  principalement  la  noix  de  galle , 
l'écorce  de  chêne,  de  marronnier  d'Inde,  d'orme,  de  saule,  les  feuilles 
des  arbres,  l'enveloppe  de  plusieurs  fruits  charnus,  les  pépins  de  raisin, 
le  sumac,  le  cachou,  certaines  sèves,  etc.,  contiennent  des  matières 
astringentes  particulières  qui  paraissent  différer  entre  elles  par  leur  com- 
position et  leurs  propriétés. 

Ces  matières  sont  considérées  comme  des  acides  faibles,  et  on  leur  a 
donné  le  nom  générique  de  tannins. 

Les  tannins  s'oxydent  avec  rapidité,  surtout  en  présence  des  alcalis, 
et  se  convertissent  en  des  corps  différemment  colorés.  Ils  précipitent 
les  sels  de  fer  au  maximum  en  bleu ,  en  noir,  en  gris  ou  en  vert , 
et  forment  avec  les  peaux  animales  une  substance  imputrescible  nom- 
mée cuir. 

Nous  décrirons  d'abord  le  tannin  qui  existe  dans  la  noix  de  galle,  le 
sumac  et  l'écorce  de  chêne  :  c'est  de  tous  les  principes  astringents  con- 
tenus dans  les  végétaux,  le  plus  important  par  ses  applications  à  l'in- 
dustrie. 
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ACI»B  TANBllOirB,  OU  TAHN».  GiSM^O^SnO. 

C»« 1350,00 50,9/i 

H* 6îi.50 2,35 

0» 900,00 33,96 

(H0)3.  . 337,50 12,75 

2650,00  100,00 

Propriélét. 

L'acide  tannique  est  solide,  blaiic,  sans  odeur;  sa  saveur  est  fortement 
astringente  ;  il  est  soluble  dans  Teau  et  incristallisable  ;  il  se  dissout  dans 
l'alcool  et  réther ,  mais  Téther  le  dissout  moins  facilement  que  l'alcool. 
Sa  dissolution  aqueuse  rougit  faiblement  la  teinture  de  tournesol  ;  elle 
dàx)mpose  les  carbonates  alcalins  avec  effervescence.  Le  tannin  en  disso- 
lution dans  l'eau  absorbe  facilement  l'oxygène  de  l'air,  et  se  transforme 
en  acide  gallique  en  dégageant  de  l'acide  carbonique.  Cette  transformation 
est  favorisée  par  la  présence  d'une  matière  animale,  et  constitue  la  fer- 
mentation tannique.  (M.  Rbbiquet  fils.) 

Le  tannin  pur  et  sec  est  inaltérable  à  l'air;  aussi  le  conserve-t-on  tou* 
jours  en  poudre.  On  ne  le  fait  dissoudre  qu'au  moment  de  l'employer.  Le 
chlore  humide  le  décompose  rapidement. 

Ceitains  acides  minéraux,  tels  que  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique, 
phosphorique,  arsénique,  borique,  forment  dans  les  dissolutions  de  tannin, 
des  précipités  blancs,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  un  excès 
d'adde. 

Ces  précipités  ont  été  longtemps  considérés  comme  des  combinaisons 
du  tannin  avec  les  acides  ;  mais  il  semble  résulter  d'expériences  récentes 
qu'ils  sont  produits  uniquement  par  le  tannin,  qui,  étant  moins  soluble 
dans  les  liqueurs  acides  que  dans  l'eau  pure,  se  dépose  de  sa  dissolution, 
quand  on  y  ajoute  un  acide  énergique.  (M.  Strecker.) 

Le  tannin ,  traité  par  l'acide  azotique ,  se  convertit  en  acide  oxa- 
lique. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  le  tannin  en  prenant  une 
teinte  d'un  brun  jaunâtre.  Si  Ton  chauffe  la  dissolution,  elle  se  colore 
en  rouge,  puis  en  noir,  et  dégage  de  l'acide  sulfureux.  En  traitant  le 
tannin  par  de  l'acide  sulfurique  moins  concentré,  on  obtient  une  substance 
noire ,  qui  a  reçu  le  nom  A'acide  mélangallique.  (M.  Stenhouse.) 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'ammoniaque  ;  il  précipite 
les  sels  métalliques  en  brun  ou  en  vert-olive. 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud  de  l'acide  sulfurique  très  étendu  sur  du 
tannin,  il  se  forme  de  l'acide  gallique  et  du  glucx)se.  (M.  Strecker.) 


Digitized  by 


Google 


SOO      ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  ACIDBS  OUI  SE  TROUVENT  DANS  LES  VÉGÉTAUX. 

Le  tannin  forme  avec  les  bases  des  composés  peu  solubles  :  ainsi  les 
dissolutions  de  potasse,  de  chaux,  de  baryte,  sont  précipitées  par  le  tan* 
nin  ;  le  tannin  précipite  presque  tous  les  sels  qui  contiennent  des  alcalis 
organiques.  Cette  propriété  est  mise  à  profit  pour  arrêter,  dans  quelques 
cas  d'empoisonnement,  l'action  des  alcalis  organiques  ;  elle  peut  aussi 
servir  à  isoler  certaines  bases  végétales.  Lorsqu'en  effet  on  se  propose 
d'isoler  une  base  organique,  on  traite  sa  dissolution  par  du  tannin,  qui 
forme  avec  la  base  un  tannate  insoluble  ;  on  décompose  ensuite  ce  sel 
par  de  la  chaux,  il  se  forme  du  tannate  de  chaux  insoluble,  et  la  base  se 
trouve  mise  en  liberté.  (M.  Henry.) 

Quand  on  neutralise  une  dissolution  froide  et  concentrée  de  potasse 
par  du  tannin,  la  liqueur  absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air  en  pre- 
nant une  teinte  rouge,  et  il  se  produit  un  acide  particulier,  Yacide 
tannoxylique,  (M.  Buechner.) 

Le  tannin,  chauffé  à  l'abri  du  contact  de  Vair^  en  présence  d'une  dis- 
solution concentrée  de  potasse,  se  transforme  en  acide  gallique  ;  lorsqu'on 
fait  intervenir  l'oxygène  dans  cette  réaction,  une  partie  de  l'acide  gal- 
lique qui  se  produit  se  convertit  en  acide  tannomélanique  C**HW. 
(M.  Buechner;  M.  Chevreul.) 

Si  l'on  traite  le  tannin  par  un  mélange  d'ammoniaque  et  de  sulfite 
d'ammoniaque ,  on  obtient  un  acide  particulier  C**H'AzO*,  nommé  acide 
gdlamique,  (MM.  A.  et  W.  Knop.) 

Le  tannin  ne  trouble  ni  ne  colore  les  sels  de  fer  au  minimum  en  dis- 
solution étendue;  mais  lorsque  le  fer  passe  au  maximum,  le  tannin 
précipite  ces  sels  en  noir. 

Le  tannin  en  dissolution  dans  l'eau  est  entièrement  absorbé  par  les 
peaux  animales.  Il  se  forme  ainsi  une  combinaison  insoluble  de  tannin 
et  de  substance  animale  :  l'eau  ne  retient  plus  de  matière  astringente,  et 
l'on  peut  faire  ainsi  l'analyse  d'une  dissolution  de  tannin  en  pesant  la 
peau  avant  et  après  l'absorption. 

La  peau  qui  s'est  combinée  avec  le  tannin  porte  le  nom  de  cuir  ;  elle 
est  devenue  presque  imputrescible  et  imperméable. 

Les  dissolutions  de  gélatine  sont  entièrement  précipitées  par  le  tannin 
et  forment  un  précipité  blanc,  soluble,  surtout  à  chaud,  dans  la  liqueur 
qui  le  surnage. 

Le  tannin  précipite  Fémétique,  l'amidon,  l'albumine  et  presque  toutes 
les  matières  animales  ;  il  est  employé  dans  la  fabrication  des  vins  blancs, 
pour  coaguler  une  matière  i\\i\  a  reçu  le  nom  de  glatadine;  cette  sub- 
stance peut  exciter  dans  les  vins  blancs  la  fermentation  visqueuse  et  les 
faire  tourner  au  gras. 

Le  tannin  est  employé  quelquefois  en  médecine  pour  arrêter  les  hé- 
morrhagies. 
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Préparation. 


11  serait  difficUe  d'obtenir  le  tannin  pur  en  le  précipitant  d'une  disso- 
lution aqueuse  de  noix  de  galle  ou  d'écorce  de  chêne  au  moyen  des 
réactifs  :  le  tannin  retiendrait  toujours  des  matières  colorantes  et  éprou- 
verait, en  outre,  pendant  la  précipitation,  une  altération  plus  ou  moins 
grande.  Pour  préparer  le  tannin  pur,  on  suit  un  procédé  très  simple, 
fondé  principalement  sur  la  solubilité  du  tannin  dans  Téther. 

On  introduit  de  la  noix  de  galle  en  poudre  dans  un  appareil  à  dépla^ 
cernent^  qui  a  été  employé  pour  la  première  fois  par  M.  Robiquet  (pi.  XLII, 
fig.  3),  et  qui  se  compose  d'une  allonge  de  verre  AC,  placée  sur  une 
carafe  Q).  Pour  que  la  noix  de  galle  reste  dans  l'allonge,  on  met  au  bec 
de  l'allonge  un  bouchon  F  (fig.  U)  recouvert  de  coton  et  portant  des  rai- 
nures qui  permettent  au  liquide  de  s'écouler  lentement.  On  verse  sur  la 
noix  de  galle,  de  E  en  G,  de  l'éther  du  commerce  qui  contiejit  toujoui*s 
10  pour  100  d'eau.  Le  tannin  entre  d'abord  en  dissolution  dans  l'éther 
et  se  trouve  ensuite  précipité,  sous  la  forme  d'un  sirop  épais,  par  l'eau 
que  l'éther  contient.  L'éther  et  la  dissolution  sirupeuse  de  tannin  se  ren- 
dent dans  le  flacon  :  la  couche  sirupeuse,  après  avoir  été  lavée  plusieurs 
fois  avec  de  l'éther  pur,  est  évaporée  dans  le  vide  ou  à  une  température 
qui  ne  doit  pas  dépasser  100*.  Elle  laisse  du  tannin  pur  ou  ne  retenant 
(jue  des  traces  de  substances  étrangères.  (  Pelouze.) 

D'après  M.  Guibourt,  qui  a  examiné  avec  soin  toutes  les  particularités 
que  présente  le  déplacement  du  tannin  par  l'éther,  ce  hquide  i>eut  con- 
tracter une  combinaison  avec  le  tannin  ;  le  meilleur  dissolvant  \)ouy 
enlever  complétemeiit  le  tannin  à  la  noix  de  galle,  serait  un  mélange  de 
20  parties  d'éther  anhydre  et  1  partie  d'esprit-de-vin  contenant  69  cen- 
tièmes d'alcool  absolu. 

Lorsqu'on  veut  préparer  le  tannin  en  grand  avec  écx)noniie,  on  fait 
macérer  la  noix  de  galle  pendant  vingt-quatre  heures  dans  l'éther  aqueux  ; 
on  filtre  pour  séparer  l'éther  ;  la  dissolution  éthérée  est  évaporée  et  laisse 
une  quantité  considérable  de  tannin  :  on  a  pu  retirer  ainsi  de  la  noix  de 
galle  jusqu'à  66  pour  100  de  tanmn. 

La  méthode  d'expression  ne  donne  pas  du  tannin  aussi  pur  que  le 
procédé  de  déplacement. 

TANNATB9. 

Les  tannâtes  ont  été  examinés  récemment  par  M.  Ph.  Buechner,  qui  a 
démontré  que  l'acide  tannique  peut  se  combiner  en  un  grand  nombre  de 
proportions  avec  lej*.  bases. 
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Les  tannâtes  alcalins  sont  solubles  dans  une  très  grande  quantité  d*eau, 
et  s'altèrent  facilement  à  Tair,  sous  l'influence  d'un  excès  d'alcali. 

Les  autres  tannâtes  sont  insolubles  ou  peu  solubles. 

Le  brome  attaque  vivement  les  tannâtes  et  produit  une  substance  ré- 
sineuse, de  couleur  brune. 

Tanaate  de  potasse.  —  Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  très  soluble  dans 
Teau  et  peu  soluble  dans  l'alcool.  Pour  l'obtenir,  on  verse  goutte  à 
goutte  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  dans  une  dissolution  alcoo- 
lique de  tannin,  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  des  veines  rougeâtres  à  la 
surface  de  la  liqueur.  Le  tannate  de  potasse  se  dépose  alors  en  flocons 
légers  que  l'on  soumet  à  la  dessiccation,  après  les  avoir  lavés  avec  de 
l'alcool. 

Un  autre  sel  de  potasse,  blanc,  pulvérulent,  moins  soluble,  se  forme 
lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  aciueuses  de  tannin  et  de  carbonate 
de  potasse. 

Tannate  «le  sonde.  —  Ce  sel,  desséché  à  lOO"",  oflire  l'aspect  d'une 
masse  pulvérulente  de  couleur  jaune.  Il  est  soluble  dans  l'eau.  On  le 
prépare  comme  le  tannate  de  potasse. 

Tannate  d*animoniaqne.  —  Le  taunate  d'ammoniaque  est  blanc, 
pulvérulent  et  très  soluble  dans  l'eau.  On  le  produit  en  saturant  de  l'acide 
tannique  par  du  carbonate  d'ammoniaque. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers  une  dis- 
solution de  tannin  dans  l'alcool  absolu,  il  se  précipite  des  flocons  blancs 
de  tannate  d'ammoniaque. 

Le  même  sel  s'obtient  en  gouttelettes  huileuses  lorsque,  dans  la  pré- 
paration précédente,  on  a  fait  usage  d'alcool  aqueux. 

Tannate  de  baryte.  —  Ce  sel  est  blanc,  amorphe,  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  On  l'obtient,  <^n  précipi- 
tant du  tannate  de  soude  par  du  chlorure  de  bai7um- 

Un  autre  tannate  de  baryte,  blanc  et  pulvérulent,  se  produit  quand 
on  sature  une  dissolution  bouillante  de  tannin  par  du  carboîiatc  de 
baryte  nouvellement  préparé.  En  concentrant  la  liqueur  filtrée,  et  en 
y  ajoutant  de  l'alcool  absolu,   on  détermine  la  précipitation  du  sel. 

Tannate  de  chaux.  —  Le  tannate  <ie  chaux  est  blanc,  pulvérulent* 
On  le  produit  en  précipitant  du  tdnnate  d'ammoniaque  par  du  dilorufe 
de  calcium. 

On  obtient  un  tànimte  de  (diaux  basique,  insoluble  dans  l'eau,  en  fai^ 
sant  digérer  du  tannin  avec  un  excès  de  chaux  hydf  atée^ 
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I  ém  mm%mtmïe  iMMi^foe.  —  Ce  sd  est  blanc,  très  peu  soluble 
dans  Teaa.  On  le  prépare  comme  le  tannate  de  duinx  basique. 

TMuuite  «le  protoxjde  «le  fer.  —  Le  tannate  de  protoxyde  de  fer  est 
blanc  et  gélatineux.  Ce  sel  se  produit  quand  on  mélange  des  disso- 
lutions très  concentrées  d*acide  tannique  et  de  sultate  de  protoxyde 

de  fer. 


>  «e  MM|«i-M7^  «e  fer.  Fe^,C'«HH)9,9HO.  —  Le  tannin 

précipite  en  noir  les  sels  de  fer  au  maximum.  Cette  réaction  caractéris- 
tique permet  de  découvrir  les  moindres  quantités  de  tannin  contenues 
dans  une  liqueur. 

Le  précipité  bleu  noir  que  produit  Tacide  tannique  dans  les  sels  de 
fer  au  maximum  parait  contenir  un  oxyde  ferroso-ferrique  particulier  ; 
le  sesqui-oxyde  de  fer  se  trouverait  donc  réduit  en  partie  par  Tacide  tan- 
nique. (M.  Barres wil.) 

La  coloration  du  tannin  par  les  sels  de  fer  au  maximum  sert  de  baae  à 
la  teinture  en  noir. 

Pour  colorer  les  tissus  en  noir,  on  les  fait  bouillir  avec  des  matières 
astringentes,  telles  que  la  noix  de  galle,  le  sumac,  le  brou  de  noix,  etc., 
et  avec  du  sulfate  de  fer  au  minimum  qui  se  peroxyde  par  Tébullitton  au 
contact  de  Tair  et  produit  bientôt  du  tannate  de  peroxyde  de  fer  qui  se 
fixe  sur  rétoffe. 

Encre,  —  On  prépare  l'encre  en  fiiisant  réagir  du  tannin  ou  de  la  noix 
de  galle  sur  un  sel  de  fer  au  maximum  ;  on  feit  bouillir  i  kilogramme  de 
noix  de  galle  dans  15  litres  d*eau  ;  on  filtre  la  liqueur  et  on  la  mélange 
avec  500  grammes  de  sulfate  de  fer  et  500  grammes  de  gomme  ;  on  y 
ajoute  souvent  du  sucre  et  du  sulfate  de  cuivre.  La  liqueur  est  abandonnée 
à  l'air  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris  une  teinte  noire  foncée. 

La  gomme  que  l'on  ajoute  à  l'encre  est  destinée  à  empêcha  que  le 
tannate  de  peroxyde  de  fer  ne  se  sépare  du  liquide  sous  la  forme  d'un 
précipité  noir. 

L*encre  n'est  pas  inaltérable  ;  le  chlore  et  l'acide  oxalique  la  décolorent 
facilement  ;  elle  s'altère  même  spontanément  à  l'air. 

L^instabilité  de  l'encre  a  fait  chercher  depuis  longtemps  une  compo- 
sition moins  altérable  que  l'encre  ordinaire  et  pouvant  servii*  d'encre  de 
sûreté .  On  a  résolu  jusqu'à  un  certain  point  ce  problème  en  composant 
une  encre  avec  du  Hoir  de  fumée,  tenu  en  suspension  dans  une  eau  gonn 
meuse  à  laquelle  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique 
ou  de  soude. 

Tanniite  de  jÉirte.  —  Ce  sel  est  blauc  et  pulvérulent.  On  l^obtient  en 
précipitant  un  sel  de  zinc  par  un  taimate  alcalin; 
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Tawiate  iTa^timoiM.  Sb^^C»8H^0^9H0.  -  Le  tannate  d'antimoine 
est  blanc  et  gélatineux  ;  il  se  produit  lorsqu'on  mélange  des  dissolutions 
d'éméticiue  et  de  tannin.  (Pelouze). 

TaiiBiites  de  pioinb.  —  Lorsqu'on  précipite  incomplètement  une  dis- 
solution de  tannin  par  de  l'acétate  de  plomb,  il  se  produit  un  sel  blanc 
et  amorphe,  qui  brunit  en  se  desséchant. 

Si  l'on  verse,  au  contraire,  une  petite  quantité  d'acide  tannique  dans 
une  dissolution  bouillante  d'acétate  de  plomb,  il  se  forme  un  tannate  de 
plomb  pulvérulent  et  de  couleur  jaune. 

Tumate  «le  cniirre.  —  Ce  sel  est  amorphe,  de  couleur  jaune;  il  se 
précipite  lorsqu'on  ajoute  du  tannin  dans  une  dissolution  d'acétate  de 
cuivre. 

Quand  on  verse  goutte  à  goutte  le  sel  de  cuivre  dans  l'adde  tannique, 
on  obtient  un  précipité  d'un  blanc  rougeàtre,  très  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. 

Tunuite  de  pr«»t*xjde  de  mere«re.  —  Ce  sel  est  pulvérulent  et  de 
couleur  jaune.  On  le  produit  en  mélangeant  des  dissolutions  de  tannate 
de  potasse  et  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure. 

Taanate  de  bi-oxyde  de  mereore.  —  Le  tannate  de  bi-oxyde  de  mer- 
cure est  d'un  rouge  de  brique,  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique.  On  le  prépare  en  versant  du  tannate  de  potasse 
dans  une  dissolution  d'azotate  de  bi-oxyde  de  mercure. 

Taimate  d'argeat.  —  Ce  sel  est  le  précipité  brun  que  l'on  obtient 
en  versant  de  l'azotate  d'argent  dans  une  dissolution  d'acide  tannique. 

Lorsqu'on  ajoute  l'acide  tannique  dans  l'azotate  d'argent,  il  se  produit 
un  précipité  noir  qui  contient  de  l'argot  métallique. 
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VaODUITft  DX  DXOOMVOSITXOH  DU  TAMMIM. 
AGI»B  6ALLI0VB.  G^UO^.SHO. 

C 525,00 A6,68 

H 12,50 1,06 

0» 300,00 25,53 

(HO)» 337,50 28,73 


1175,00  100,00 

Une  dissolution  de  tannin,  exposée  à  Tair,  se  décompose  et  se  trans- 
fonne  en  un  nouvel  acide ,  qui  a  été  nommé  acide  gallique.  Dans  cette 
réaction,  Voxygène  de  Tair  se  change  en  un  égal  volume  d'acide  carbo- 
nique. La  production  de  Facide  gallique  peut  être  exprimée  par  la  for- 
mule suivante  : 

C«H»0«  +  0»  =  2(C'HO»,3HO)  +  ûCO». 
Tannin  hydralé.  Acide  gallique. 

L'oxydation  du  tannin  pur,  au  contact  de  l'air,  est  toujours  assez 
lente;  elle  se  détermine,  au  contraire,  rapidement  lorsque  le  tannin  est 
mélangé  avec  une  matière  azotée  en  décomposition  qui  agit  comme  un 
véritable  ferment  :  cette  décomposition  prend  alors  le  nom  de  fermen- 
tation gallique. 

L'acide  gallique  peut  être  préparé  par  divers  procédés  : 

1»  On  peut  précipiter  à  froid,  par  de  l'acide  sulfurique,  une  dissolution 
de  tannin,  laver  le  prexnpité  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  le  faire 
bouillir  pendant  quelques  minutes  avec  un  mélange  de  1  partie  d'acide 
sulfturique  et  de  2  parties  d'eau  ;  la  liqueur  abandonne  par  le  refroidis- 
sement des  cristaux  d'acide  gallique  que  l'on  purifie  par  une  nouvelle 
cristallisation.  (M.  Liebig.) 

2**  On  neutralise  une  infusion  aqueuse  de  noix  de  galle  par  de  la 
potasse  caustique.  La  liqueur  est  ensuite  additionnée  d'acide  chlorhy- 
drique  qui  précipite  de  l'acide  gallique  impur.  On  décolore  cet  acide  au 
moyen  du  charbon  animal,  puis  on  le  fait  cristalliser. 

L'action  de  Tair  sur  le  tannin  permet  d'expliquer  la  méthode  que 
Sdiéele  a  fait  connaître  pour  préparer  l'acide  gallique.  Dans  ce  procédé, 
on  pulvérise  la  noix  de  galle,  on  l'humecte  et  on  l'expose  à  l'air  pendant 
quelques  mois  à  une  température  de  2  à*  à  30''  ;  la  matière  animale  que 
contient  la  noix  de  galle  se  décompose  bientôt  et  se  transforme  en  un 
ferment  qui  agit  sur  le  tannin  pour  le  changer  en  acide  gallique.  Lorsque 
la  masse  a  perdu  sa  saveur  astringente,  on  la  traite  par  l'eau  bouillante, 
IV.  20 
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qui  abandonne  des  cristaux  d'acide  gallique,  qu'on  décolore  au  moyen 
du  charbon  animal. 

La  méthode  de  Schéele  donne  8  pour  100  d*acîde  galUque. 
(M.  Buechner.) 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  l'acide  gallique  préexistait  dans  la 
noix  de  galle,  et  que  l'exposition  des  noix  de  galle  à  l'air  avait  pour  but 
de  détruire  une  matière  azotée  qui  s'opposait  à  la  séparation  de  l'acide 
gallique  ;  mais  il  est  bien  démontré  aujourd'hui  que  l'acide  gallique  que 
l'on  retire  de  la  noix  de  galle  n'y  préexiste  pas,  et  résulte  de  l'altération 
du  tannin.  (Pelouze.) 

L'acide  gallique,  qui  s'obtient  dans  les  laboratoires  en  oxydant  le 
tannin,  se  rencontre  tout  formé  dans  plusieurs  végétaux  :  les  graines  de 
marigo,  les  feuilles  de  busserole,  les  gousses  de  libidibî,  les  copules  de 
chêne  vélani,  le  sumac,  les  fleurs  d'arnica,  les  racines  d'ellébore,  de  col- 
chique d'automne,  l'écorce  de  pommier,  renferment  des  quantités  assez 
grandes  d'acide  gallique. 

Pour  extraire  l'acide  gallique  de  ces  parties  végétales,  qui  contiennent 
en  même  temps  du  tannin,  on  les  fait  infuser  dans  de  l'eau  chaude.  La 
liqueur  est  ensuite  mélangée  avec  une  dissolution  de  gélatine,  qui  préci- 
pite le  tannin.  On  filtre  et  l'on  évapore  jusqu'à  siccité.  Le  résidu  est 
repris  par  de  l'alcool  bouillant,  la  dissolution  alcoolique  évaporée  à  sec, 
et  le  nouveau  résidu  tmté  par  de  l'éther,  qui  dissout  l'adde  gallique  et 
le  dépose  à  l'état  cristallin  par  l'évaporation. 

L'acide  galUque  est  blanc  ;  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  Ou  en 
prismes  obliques  à  base  rhomboïdale.  Ces  cristaux  sont  inodores,  d'une 
saveur  astruigen te.  Ils  se  dissolvent  dans  100  parties  d'eau  iroide  et  dans 
3  parties  d'eau  bouillante.  Us  sont  aussi  très  solubles  dans  l'alcool  et 
moins  soluble»  dans  l'éther.  Us  perdent  1  équivalent  d'eau  à  100*. 

Lor^u'on  chauffe  pendant  quelques  heures  l'acide  gallique  à  la  tcm« 
pérature  de  200%  il  se  modifie  et  acquiert  la  propriété  de  précipiter  la 
gélatine. 

Le  chlore  humide  détruit  promptement  Tacide  gallique.  L'adde  azo- 
thiue  le  convertit  en  acide  oxalique. 

L'adde  sulfurique  concentré  réagit  à  chaud  sur  l'acide  gallique,  ^  le 
transforme  en  une  substance  cristalline,  de  couleur  rouge  C'HK)*,  qui  a 
été  nommée  acide  rufigallique  ou  para-ellagique.  (Robiquet.) 

La  dissolution  d'acide  gallique  rougit  le  tournesol.  Elle  s'altère  rapi- 
dement au  contact  de  l'air,  dégage  de  l'adde  carbonique,  et  dépose  une 
substance  amorphe  de  couleur  noire. 

L'adde  gallique ,  traité  par  une  dissolution  froide  de  potasse  causti- 
que, se  convertit  en  acide  tannoxylique  C^'H'^O^*.  (Buechner.) 

Quand  on  abandonne  au  contact  de  l'air  une  dissolution  d'acide  gal- 
lique additionnée  d'un  excès  de  bicarbonate  de  chaux,  il  se  produit  un 
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acide  particulier,  (|ui  a  reçu  le  nom  à*acide  galléhjthronique  (M.  Wacken- 
roder),  ou  A' acide  cyanogalligue  (Berzelius). 

L'acide  gallique  ne  précipite  ni  la  gékitine,  ni  les  sels  à  base  d'alcalis 
végétaux  ;  il  n'est  pas  absorbé  par  les  peaux  animales.  Ces  caractères 
suffisent  pour  le  distinguer  du  tannin.  Il  ne  trouble  ni  ne  colore  les  sels 
de  fer  au  minimum,  et  forme  un  )n*écipité  bleu  noir  dons  les  sels  au 
maximum.  Ce  précipité,  d'après  M.  BarresVvil,  serait  un  gallate  ferroso- 
ferrique.  Dans  la  préparation  de  l'encre  et  dans  les  teintures  en  noir^ 
l'acide  gallique  est  aussi  utile  que  le  tannin. 

Une  dissolution  d'acide  gallique  réduit  certains  sels  métalliques,  conune 
le  perchlorure  d'or  et  l'azotate  d'argent. 


GALLATES. 

Les  principaux  gallates  ont  été  décrits  et  analysés  récemment  par 
M.  Ph.  Buechner.  L'acide  gallique  desséché  à  100"  a  pour  formule 
CH0^,2H0.  La  formule  des  gallates  neutres  est  représentée  par 
C*HO',(MO)^  celle  de  gallates  acides  par  C'H03,M0,H0.  Il  exisfe  aussi 
(ies  gallates  basiques  et  des  gallates  sur-acides. 

Les  gallates,  parfaitement  dess(k'liés,  sont  inaltérables  à  l'air;  leur 
dissolution  aqueuse,  additionnée  d'acide  gallique,  se  œnserve  facilement. 

Le  btôme  attaque  vivement  les  gallate*  et  produit  ànô  substance  amor- 
phe de  couleur  brune. 

Les  gallates,  traités  par  les  alcalis  caustiques  en  présence  de  l'air,  se 
convertissent  en  (annomélanates. 

«aUate  sur  acide  de  |iotasM*.  ^  Ce  sel  est  blanc,  amorphe,  soluble 
dans  Teau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Pour  l'obtenir,  on  verse  goutte  à 
goutte  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  dans  une  dissolution  alcoo- 
lique d'acide  gallique,  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  des  veines  de  couleur 
verte  à  la  surface  de  la  liqueur.  Le  gallate  sur-acide  de  potasse  se  dépose 
alors  en  flocons  blancs  qu'on  lave  avec  de  l'alcool,  afin  de  dissoudre  l'excès 
d'adde  gallique  dont  ils  sont  ordinairement  souillés. 

«aUate  aeldc  de  sonde.  NaO,HO,C^H0^3HO.  ^  Le  gallate  acide  de 
soude  présente  rasi>ect  d'aiguilles  brillantes,  qui  sont  solubles  dans 
l'eau. 

Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100". 

«aiiaie  aeide  d'anunoniaqtie.  —  Le  gallate  acide  d'ammoniaque 
présente  l'aspect  de  lincs  aiguilles  légèrement  colorées  en  brun.  On  le 
prépare,  en  saturant  par  du  gaz  ammoniac  sec  une  dissolution  d'acide 
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gallique  dans  l'alcool  absolu.  Le  sel ,  ainsi  obtenu ,  est  lavé  avec  de 
l'alcool  pour  enlever  l'excès  d'ammoniaque  dont  il  est  imprégné  ;  on  le 
dissout  ensuite  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  qui  le  dépose, 
par  le  refroidissement,  à  l'état  cristallin. 

«ftitete  aeide  de  barjrte.  BaO,HO,C7HO',HO.—  Ce  Sel  est  blanc,  cris* 
tallin,  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Pour  l'obtenir,  on 
neutralise  une  dissolution  bouillante  d'acide  gallique  par  du  carbonate 
de  baryte  récemment  précipité.  La  liqueur  est  filtrée,  puis  soumise  à  une 
évaporation  très  rapide.  Le  gallate  acide  de  baryte  se  dépose  pendant 
l'évaporation,  sous  la  forme  de  croûtes  cristallines. 

Cteiiate  acide  de  stroBtiaBé.  StO,HO,C7Hœ,2HO.  —  Le  gallate  acide 
de  strontiane  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  qui  sont  peu  solubles  dans 
l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Ce  sel  se  prépare  comme  le  gallate  acide  de  baryte. 

€«ii9te  aeide  de  ehaox.  CaO,HO,C7HO^HO.  —  Ce  sel  est  cristallin, 
soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  On  le  prépare  comme  le 
gallate  acide  de  baryte. 


Gallate  aentre  de  nacaésle.  (MgO)%fHO',2HO.  —  Le  gallate  de 
magnésie  est  blanc,  pulvérulent,  peu  soluble  dans  l'eau.  Pour  l'obtenir, 
on  évapore  une  dissolution  d'acétate  de  magnésie  dans  laquelle  on  a 
ajouté  un  excès  d'acide  gallique.  Le  résidu  est  traité  par  de  l'alcool,  qui 
dissout  l'acide  gallique  non  combiné,  et  laisse  le  gallate  de  magnésie  sous 
la  forme  d'une  poudre  de  couleur  blanche. 

Il  existe  plusieurs  gallates  basiques  de  magnésie. 

fiallate  neutre  de  maasanéM.  (MnO)^C^HO',HO.  —  Ce  sel  est 
blanc  et  cristallin.  Il  brunit  rapidement  lorsqu'on  le  soumet  à  la  dessic- 
cation. 

Le  gallate  de  manganèse  se  prépare  en  chaufGint  un  mélange  d'acide 
gallique  et  d'acétate  de  manganèse  en  dissolution. 

Gallate  neatre  de  eobalt.  (CbO)^CfH0^3HO  (à  100'*).— Ce  sel  est 
pulvérulent ,  de  couleur  cramoisie  et  soluble  dans  l'eau.  Pour  l'obtenir, 
on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acétate  de  cobalt  dans  laquelle  on  a  mis 
un  excès  d'acide  gallique,  puis  on  concentre  la  liqueur  jusqu'à  cristal- 
lisation. 

Il  existe  plusieurs  gallates  basiques  de  cobalt. 
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UmMimUs  bMiiqse  de  nickel.  —  Ce  sel  est  la  poudre  verte  que  Ton 
obtient  en  traitant  l'oxyde  de  nickel  hydraté  par  l'acide  gallique. 

isaiiate  basiqne  de  miae.  —  Le  gallate  basique  de  zinc  est  blanc  et 
pulvérulent.  On  l'obtient  en  versant  de  l'acide  gallique  ou  un  gallate 
acide  à  base  d'alcali  dans  une  dissolution  d'acétate  de  zinc. 


d'éiafai.  —  Ce  sel  offre  l'aspect  d'une  poudre  cris- 
talline blanche.  Il  se  précipite  quand  on  verse  une  dissolution  d'acide 
gallique  dans  une  dissolution  de  protochlorure  d'étain  neutralisée  par  de 
l'ammoniaque. 


Motee  de  piMib.  (PbO)^C^HOs,HO  (à  100').  —  Ce  sel  se 
dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  qui  devient  cristalline  au  sein 
même  de  la  liqueur,  lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  d'acétate  de 
{domb  dans  une  dissolution  bouillante  d'acide  gallique. 

€«iia«e  bMiqiM  de  plomb.  —  Ce  sel  est  le  précipité  cristallin  de  cou- 
leur jaune  qui  se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acide 
gallique,  additionnée  d'un  excès  d'acétate  de  plomb. 


d'MitimelM.  —  Ce  gallate  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau. 
On  l'obtient  en  versant  une  dissolution  d'émétique  dans  une  dissolution 
d'adde  gallique. 


WB09Um  BX  IiA  l>ISTIIiI>ATIO«  9S  Ii'AOIDS  QALUqVM. 
AGIBBS  PYBOflALLlQIIB  ET  MÉTAGALLIQVB. 

L'acide  gallique,  exposé  à  une  température  de  210*»  à  215%  se  dédouble 
en  acide  carbonique  pur  et  en  acide  volatil,xristallisable,  C*H'0',  qu'on 
a  appelé  acide  pyrogallique.  Cette  réaction  peut  être  représentée  par 
l'équation  suivante  : 

cm»o«  =  cwo»  +  co>. 

Acide  Acide  Acide 

gallique  hjdr.    pyrogaUiqtie.    carfoeolque. 

On  savait,  du  reste,  depuis  longtemps,  que  la  noix  de  galle  donne,  par 
la  seule  action  de  la  chaleur,  un  sublimé  blanc  cristallin  d'acide  pyro- 
gallique (Deyeux).  Cette  distillation  est  même  assez  focile  pour  qu'on 
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puisse  obtenir  des  quantités  notables  diacide  pyrogalUque,  en  distillant 
soit  la  noix  de  galle  en  poudre,  soit  l'extrait  de  noix  de  galle.  L'extrait 
sec  donne  plus  de  la  dixième  partie  de  son  poids  d'acide  pyrogallique, 
lorsqu'on  le  chauffe  au  bain  de  sable  vers  1 85"  dans  une  iparaat&de  fonte 
sufraontée  d'un  cône  de  carton. 

L'acide  pyrogallique  cristallise  tantôt  ^n  aiguilles,  tantôt  en  lames 
blanches,  inodores,  d'une  saveur  amère  et  astringente.  Il  fond  à  115"  et 
bput  à  210''.  Sa  solubilité  dans  l'eau  est  beaucoup  plus  grande  que  eelle 
4§  l'acide  gallique>  Il  réduit  complètement,  même  à  froid,  les  sels  d'or, 
de  pl^ine^^eV^'argent.  Il  produit,  avec  les  sels  de  protoxyde  de  fer,  uno 
réaction  caractéristique  ;  il  ne  les  précipite  pas,  comme  le  fout  les  acides 
tannique  et  gallique,  mais  il  les  colore  en  bleu  très  intense.  Lorsque  le 
^1  de  fer  est  au  maximum  ou  lorsqu'il  s'est  en  partie  peroxyde  à  l'air, 
les  liqueurs  prennent  une  teinte  verdâtre. 

•  Une  dissolution  d'acide  pyrogallique  versée  dans  du  lait  de  ohaux 
produit  un  précipité  d'une  belle  couleur  pourpre  qui  passe  rapidement 
au  brun. 

L'acide  pyrogallique  ne  perd  pas  d'eau  en  s'imissant  aux  bdsos*  Berse- 
lius  a  analysé  deux  pyrogallates  de  plomb  qui  sont  représentés  par  les 
formules  suivantes  :  PbO,C«H303,  (PbO)2,C6H303.  D'après  M.  Stenhouse, 
l'équivalent  de  l'acide  pyrogallique  serait  C^fl^O*. 

Cette  dernière  formule  ne  change  en  rien  la  cûf^ppsition  pentésinifLle 
de  l'acide  pyrogallique,  puisque  CW0*  =  1  |(OW0?). 

L'acide  pyrogallique  s'emploie  dans  la  photographie;  on  §'en  sert  ftussi 
pour  teindre  les  cheveux  en  noir. 

Acide  méUM^aïUqne.  C^H^^.  —  L'acide  pyrogallique,  porté  à  une 
température  de  250%  se  Redouble  qh  e^u  çX  en  ?ici(iQmétagî^lHqwe  ; 

Ç6H303  ==  HP  +  pwq?. 

Cet  acide  est  noir,  amorphe,  inodore,  presque  complètement  inso- 
luble dans  Teau ,  soluble  dans  les  alcalis  ;  il  est  précipité  de  ces 
dissolutions  en  flocons  noirs  par  les  acides  azotique,  chlorhydrique,  acé- 
tique, etc. 

L'acide  pyrogallique,  maintenu  pendant  longtemps  à  une  température 
voisine  de  son  poids  de  fusion,  se  décompose  en  acide  métagallique  et 
en  eau.  On  comprend  donc  qu'en  conduisant  la  distillation  de  l'acide 
gallique  avec  plus  ou  moins  de  rapidité,  on  obtienne  des  quantités  très 
différentes  d'acide  pyrogalliquequi  peuvent  être  remplacées  par  de  l'acide 
métagallique  :  ces  deux  acides  sont  toujours  complémentaires  Tun  de 
l'autre  dans  la  distillation  du  tannin  ou  de  l'acide  gallique.  Nous  citerons 
du  reste  une  expérience  qui  démontre  que  l'acide  métagallique  n'est  pas 
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un  produit  nécessaire  de  la  distillation  de  Tacide  gallique,  et  qu'il  doit, 
au  contraire,  sa  formation  à  la  décoipposition  même  de  Tadde  pyro- 
gallique. 

Si  on  laisse  tomber  une  petite  quantité  d'acide  gallique  sur  du  mercure 
chauiféà  250",  on  voit  se  dégager  des  fumées  blanches  d'acide  pyrogallique, 
et  la  surface  du  mercure  n'est  pas  ternie,  parce  que  dans  ce  cas  l'acide 
gallique  se  trouve  porté  rapidement  à  une  température  qui  détermine  son 
dédoublement  d'une  manière  très  nette  en  acide  carbonique  et  en  acide 
pyrogallique.  Si ,  au  contraire,  l'expérience  se  fait  en  jetant  l'acide  gal- 
lique sur  un  corps  qui  ne  l'échauffé  que  lentement,  on  obtient  des  quan- 
tités très  notables  d'acide  métagallique.  (Pelouze.) 


AGIDB  1DPI6ALLI0IIB  OU  »AKA-BLLA«IQCB.   G^H30^H0. 

Cet  acide  se  produit  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  sulfurique  sur  l'acide 
gallique. 

L'acide  para-ellagique  se  présente  en  petits  grains  cristallins  d'un  brun 
foncé,  qui  sont  à  peine  sol ubles  dans  Teau  et  très  solubles  dans  la  potasse 
caustique. 

Lorsqu'on  soumet  Tacide  para-ellagique  à  l'influence  d'une  tempé- 
rature élevée ,  il  se  charbonne  partiellement  et  se  recouvre  de  petits 
cristaux  prismatiques  d'un  rouge  de  cinabre. 

Pour  obtenir  l'acide  para-ellagique,  on  mélange  1  partie  d'acide  gal- 
lique avec  5  parties  environ  d'acide  sulfurique  concentré.  La  masse  est 
chauflëe  lentement  jusqu'à  la  température  de  l/iO^  On  la  laisse  ensuite 
refroidir,  puis  on  la  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  de  l'eau  froide.  Il 
se  produit  ainsi  un  précipité  rouge,  en  partie  floconneux,  en  partie  cris- 
tallin. On  sépare  au  moyen  de  lévigations  la  partie  cristalline,  et  après 
l'avoir  lavée  sur  un  filtre,  on  la  soumet  à  la  dessiccation. 

Les  étoffes  mordancées  à  l'alun  se  colorent  en  rouge  lorsqu'on  les 
plonge  dans  une  dissolution  bouillante  d'acide  para-ellagique. 

(ROBIQUET.) 
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AGIBE  BLLAGIQCE  OU  BÉZOAIDIQUE.  C'<H20^31]0. 

C". 1050,00 49,70 

H^.  . 25,00 1,18 

O» 700,00 33,13 

(HO)» 337,50 15,99 

2112,50  100,00 

La  décomposition  lente  du  tannin  contenu  dans  la  noix  de  galle  pro* 
duit  quelquefois,  indépendanunent  de  Tacide  gallique,  un  acide  dont 
Fexistence  a  été  signalée  par  M.  Braconnot  et  qui  a  été  décrit  sous  le  nom 
d'acide  ellagtque  par  M.  Chevreul. 

L'acide  ellagique  est  une  poudre  cristalline,  d*un  gris  jaunâtre,  sans 
saveur  sensiMe,  à  peine  ^oluble  dans  Teau  firoide,  un  peu  plus  soluble 
dans  Talcool;  Téther  le  précipite  de  cette  dissolution.  L*acide  sulfurique 
froid  le  dissout  sans  Taltérer.  Lorsque  cette  dissolution  absorbe  Thumi- 
dite  de  Tair,  Tacide  ellagique  se  dépose  peu  à  peu  en  longs  prismes  minces 
et  presque  incolores. 

Sous  la  double  influence  de  Tair  et  des  alcalis,  Tacide  ellagique  s*altère, 
se  colore  fortement  et  se  transforme  en  acide  glaucomélanique  C**HW 
(  Wœhler  et  Mercklein).  Une  réaction  prolongée  change  ce  dernier  acide 
en  acide  carbonique,  en  acide  oxalique  et  en  un  acide  noir  particulier 
qui  est  déliquescent  à  Tair.  Cet  acide  noir  paraît  se  former  directement 
par  Faction  des  corps  oxydants  sur  Tacide  ellagique. 

L'acide  ellagique  produit  avec  les  sels  de  fer  au  maximum  un  précipité 
noir  bleuâtre,  semblable  à  ceux  que  forment  les  acides  tannique  et  gai- 
lique;  une  partie  de  Toxyde  se  trouve  ramenée  au  minimum. 

Les  nouvelles  recherches  de  MM.  Wœhler  et  Mercklein  sur  une  espèce 
de  bézoards  qui  diffèrent,  par  leur  infusibilité  et  leur  cassure  terreuse, 
des  bézoards  dans  lesquels  on  avait  trouvé  antérieurement  Tacide  litho- 
félique,  ont  donné  un  nouvel  intérêt  à  Thistoire  de  Tacide  ellagique.  Ces 
chimistesontconstatéquelaplusgrandepartiedeces  bézoards  est  formée 
par  un  acide  identique  avec  Tacide  ellagique;  comme  ces  calculs  intes- 
tinaux se  rencontrent  chez  des  animaux  qui  se  nourrissent  de  matières 
végétales  contenant  de  Tacide  tannique,  il  est  probable  que  l'acide  ella- 
gique doit  son  origine  à  l'acide  tannique. 

Pour  extraire  l'acide  ellagique  des  bézoards,  il  faut  opérer  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Les  bézoards,  privés  de  l'espèce  de  noyau  existant  dans  leur  inté- 
rieur, sont  introduits  dans  un  flacon  renfermant  une  dissolution  froide 
et  concentrée  de  potasse  caustique,  On  agite  ce  mélange  jusqu'à  disso- 
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lution  complète  des  calculs,  puis  on  abandonne  la  liqueur  au  repos.  Dès 
qu'elle  ^t  éclaircie,  on  la  décante  au  moyen  d'un  siphon  et  Ton  y  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique.  Il  se  précipite  alors  de  Telia- 
gâte  de  potasse  que  Ton  exprime  dans  du  papier  Joseph.  Ce  sel, 
décomposé  par  Tacide  chlorhydrique,  donne  de  l'adde  ellagique* 

BLLA«ATBS. 

L'acide  ellagique  cristallisé  a  pour  formule  C*^HK)^,3H0.  deux  de  ces 
3  équivalents  d'eau  peuvent  être  éliminés  par  la  chaleur  ;  la  composition 
de  l'adde  desséché  C*^HK)',  HO  correspond  à  celle  des  ellagates  qui  ont 
pour  formule  générale  MO,C**H*0^. 

Eitagirte  4e  p«tasM.  KO^C^^H^O^.  —  Ce  sel  est  cristallin,  d'un  gris 
jaunâtre ,  et  peu  soluble  dans  l'eau  iroide.  Pour  l'obtenir,  on  dissout 
l'adde  ellagique  dans  de  la  potasse,  puis  on  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  dans  la  liqueur. 

Un  autre  sel  de  potasse  pulvérulent ,  de  couleur  jaune ,  s'obtient 
en  faisant  digérer  l'acide  ellagique  avec  une  dissdution  alcoolique  de 
potasse. 

KOwkgmte  de  mmÊûe.  JisiO.O^EHy.  —  Ce  sel  oflre  l'aspect  d'une  poudre 
cristalline,  de  couleur  jaune.  Il  est  soluble  dans  l'eau.  On  le  prépare 
conmie  l'ellagate  de  potasse. 

Un  ellagate  basique  de  soude  se  produit  quand  on  traite  l'adde  ella- 
gique par  une  dissolution  bouillante  de  soude  caustique.  Ce  sel  est 
cristallin,  de  couleur  jaune,  et  très  soluble  dans  l'eau.  Il  s'altère  prcHnp* 
tement  au  contact  de  l'air. 

EDai^tc  de  baryte.  —  Ce  sel  est  de  couleur  jaune  au  moment  où  l'on 
vient  de  l'obtenir,  mais  il  verdit  promptement  au  contact  de  l'air.  On  le 
prépare  en  versant  de  l'acide  ellagique  dans  de  l'eau  de  baryte. 


•  ée  pkMH*.  —  L'ellagate  de  plomb  est  amorphe  et  de  couleur 
jaune.  Il  devient  d'un  vert-olive  lorsqu'on  le  soumet  à  la  desdccation. 
Ce  sel  se  produit  quand  on  mâange  une  dissolution  alcoolique  d'acide 
ellagique  avec  une  dissolution  alcoolique  d'acétate  de  plomb. 
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TANNIiV  PV  GAGHOU,  AGIM  GACBUTIQHB.  Gi^U^OSUO. 

Berzelius  est  le  premier  qui  ait  déterminé  la  nature  chimique  du  ca- 
chou :  il  en  ayait  extrait  un  principe  astringent  qu'il  avait  pommé  Qcid^ 
mimotannique  ou  tannin  du  cachou,  et  que  nous  appellerons  avec 
M.  Guibour  \xicide  cachutique.  Ce  composé  a  été  étudié  successivement 
par  MM.  Buechner  et  Svanberg. 

L'acide  cachutique  se  présente  sous  la  forme  d'une  matière  blanche, 
grenue,  oristalline,  d'une  saveur  astringente  et  ensuite  douceâtre  ;  il  est 
à  peine  acide,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  Teau 
bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'^ther.  Il  colore  en  vert  la  solution  de 
perchlorure  de  fer,  sans  y  former  de  précipité. 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  cachutique  s'altère  promptement  au 
oontacl  de  l'air,  se  colore  en  rouge  fonoé  et  dépose  des  grains  cristallins 
de  catéchine.  (M.  Deliis.) 

L'acide  cachutique,  soumis  à  la  distillation,  donne  une  huile  empyreu- 
matique  de  couleur  jaune  et  un  liquide  aqueux  dont  la  saveur  est  désa- 
gréable. Ce  dernier  produit  se  colore  en  brun  sous  l'action  des  alcalis,  et 
précipite  les  sels  de  fer  au  maximum  en  gris  verdàtre. 

Les  cachutates  sont  extrêmement  altérables.  On  n  a  pu  jusqu'à  présent 
les  obtenir  à  l'état  de  puretë. 

li^  sel  de  potasse  est  gommeux,  d'un  brun  foncé. 

I^es  autres  cachutates  ^ont  des  précipités  peu  solubles  dans  l'eau. 

On  obtient  l'acide  cachutique,  en  traitant  le  cachou  pulvérisé  par 
Y^Wier  ^ulfvirique,  distillfinjt  l'éther,  lavant  le  produit  avec  de  l'eau  froide, 
tlT^itwt  ensuite  par  l'eau  bouillante  et  laissant  refroidir  la  liqueur  filtiréa 
d»n4  un  v^  de  very^  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 


WBJOIDUm  BX  ImJL  BiCOMVOSXnOW  PS  I.>AGII>X  CACHI^TX^US, 
GATÉCHINB,  AGIDB  GATÉGHOOIOVB:  G^Hi^O^*  (M.  Zwenger}.  ' 

La  oatéehine  se  produit  quand  on  expose  au  contael  de  l'air  une  disso- 
luiicm  aqueuse  d'acide  cachutique.  On  rencontre  aus»  la  catéchine  dana 
le  résidu  qu'on  obtient  en  traitant  le  cadiou  par  l'eau  froide. 

Cette  substance  forme  des  aiguillea  brillantes,  d'un  aspect  soyeux,  qui 
fondent  à  217*  et  se  prennent  en  une  masse  amorphe  par  le  refroi- 
dissement. 

La  catéchine,  soumise  à  la  distillation,  donne  une  huile  empyreuma- 
tique  et  un  liquide  aqueux  renfermant  une  substance  cristallisable,  la 
pyrocatéchine  Om^.  (M.  Reinsch.) 
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Lorsqu'on  abandonne  la  catéchine  au  contact  de  Tair  humide,  surtout 
en  présence  des  alcajis,  elle  se  colore  çn  JjtrpHJfQPPé.  ,       .. 

Les  acides  minéraux  affaiblis  et  Tacide  acétique  dissolvent  la  catéchine 
sans  Valtérer  ;  1^  acides  concentrés  la  décomposent. 

Les  alcalis  caustiques  attaquent  rapidement  1^  catéchine  e»  la  colorant 
d'abord  en  jaune,  puis  en  rouge  jet  finalement  en  noir. 

La  catéchine  se  dissout  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins. 

La  dissolution  aqueyse  de  catéchine  p§  troijble  ni  Feau  de  baryte,  ni 
Teau  de  chaux,  ni  les  dissolutions  de  gélatine,  (i*aniidon,  d'émétiquç,  de 
sels  de  quinine  et  de  morphine.  Elle  précipite  le  perchlor^re  de  fer  en 
vert  foncé,  le  sulfate  de  cuivre  en  brun  ou  en  noir,  et  réduit  les  sels  4*^Tr 
gent,  d'or,  de  platine,  à  l'état  métallique. 

Pour  obtenir  la  catéchine,  on  fait  macérer  pendant  vipgt-quatre  heure$ 
du  cachou  dans  de  l'eau  froide.  Le  r^idu  est  repris  par  de  Teau  bouiU 
lante  qui  dépose  la  catéchine  en  se  refroidissant.  Ojï  purifie  cett^  sub-^ 
stance  par  (ips  cristallisations  successives, 

4CIM  mnWQIIlh  CWft«Q». 

L^  eatéchin^,  dissoute  dans  les  carbonates  ^Ici^lins,  se  convertit  rapi- 
dement, au  contact  de  Tair,  en  un  acide  particulier  nommé  acid^ 
rubinique.  On  isolp  facilement  ce  produit  en  versent  de  rapide  chlorbyt- 
drique  dans  la  liqueur. 

t'acide  rubinique  présente  l'aspect  de  flocons  rouges,  qui  sont  §ftlu« 
blés  dans  l'eau,  et  noircissent  prompten^ent  m  contact  de  Tair, 

Cet  acide  forme  avec  la  potasse  un  sel  extrêmement  soluble  dam  Teftu 
et  qui  préQipit§  en  rouge  les  di^lution*  métfilUqu^s.     (Jkf.  Svakbwq.) 

ACIDE  lArORIQUE.  C<'H<0^,HO, 

Lorsqu'on  abandonne  au  contact  de  V^r  une  dissolution  de  oatéolûaa 
dans  la  potasse  caustique,  la  liqueur  nqircit  lentement,  et  Ymde  ehlor-r 
hydrique  en  sépare  une  matjère  noire,  qui  a  été  nommée  acide 
Japanique, 

L'aeide  japonique  est  soluble  dans  l'eau  et  msoluble  dans  Talcool.  ïl 
forme  avec  la  potasse  un  sel  de  couleur  noire  qui  précipite  en  noir  les 
dissolutions  métalliques.  [%  Syawberg.) 
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TANNIll  »U  CAFÉ,  AGIBB  GAFÉTAIIBIIQIIB.  C7«H»0»«  (M.  GERHARDT). 

C7» 6250,00 67,53 

H» 475,00 6.20 

0»« 8400,00 87,27 


9125,00  100,00 

Cet  acide,  combiné  avec  la  chaux,  la  potasse,  la  magnésie,  la  caféine, 
se  rencontre  dans  les  grains  du  café  et  dans  le  thé  Paraguay. 

L'acide  cafétannique  cristallise  parfois  en  mamelons  incolores  ;  mais 
on  l'obtient  ordinairement  sous  la  forme  d'une  masse  vitreuse,  de  cou- 
leur jaune.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool. 
Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond,  se  charbonne  et 
répand  une  odeur  de  café  grillé.  L'acide  sulfurique  le  dissout  en  pre- 
nant une  couleur  rouge  de  sang.  Si  on  le  chauffe  en  présence  d'un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  se  convertit 
en  quinon. 

La  potasse  dissout  l'acide  cafétannique  en  prenant  une  teinte  jau* 
nàtre. 

L'ammoniaque  donne  avec  l'acide  cafétannique  une  liqueur  jaune, 
qui  verdit  au  contact  de  l'air  en  absorbant  de  l'oxygène,  et  renferme 
dors  un  nouvel  acide,  Vacide  viridique  C^'H^^O**.  (M.  Rochleder.) 

L'acide  cafétannique  colore  en  vert  les  sels  de  fer  au  maximum,  réduit 
à  chaud  l'azotate  d'argent,  ne  trouble  ni  les  dissolutions  d'émétique 
ni  les  dissolutions  de  gélatine,  et  précipite  les  sels  de  quinine  et  de  cin- 
chonine. 

Les  cafétannates  sont  peu  connus.  Le  sel  de  plomb  est  blanc  et 
amorphe.  On  l'obtient  en  précipitant  le  sous-acétate  de  plomb  par  l'acide 
cafétannique. 

Pour  extraire  l'acide  cafétannique  des  grains  du  café,  on  fait  infuser 
ces  grains  dans  de  l'alcool.  La  liqueur  est  ensuite  mélangée  avec  de  l'eau, 
qui  en  sépare  diverses  matières  grasses.  On  la  porte  à  l'ébullition,  puis 
on  y  ajoute  de  l'acétate  de  plomb.  11  se  produit  du  cafétannate  de  plomb 
insoluble.  Ce  sel,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  l'acide  café* 
tannique.  (M.  Pfafp.) 

TANNIll  BV  MOBDS  TINGTOBIA ,  AGIBB  MOBINTATIllIQirB. 

Les  dépôts  jaunes  que  l'on  rencontre  souvent  dans  l'intérieur  des 
tiges  de  Morus  tinctoria  sont  formés  en  grande  partie  par  un  tannin 
nouveau,  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  morintannique.  En  traitant  ces  dépôts 
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par  de  Teau  bouillante  et  en  laissant  refroidir  la  liqueur,  on  obtient 
l'acide  morintannique ,  que  Ton  purifie  par  des  cristallisations  suc- 
cessives. 

Cet  acide  présente  ra^)ect  d'une  poudre  cristalline  de  couleur  jaune, 
n  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'esprit  de  bois.  Il  fond  à  200* 
et  se  décompose  vers  270*  en  dégageant  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide 
phénique  et  de  la  pyrocatédiine.  Le  chlore  humide  l'attaque  vivement , 
et  le  convertit  en  une  substance  résinoîde  de  couleur  jaune.  L'acide 
azotique  le  transforme  en  acide  oxypicrique.  L'acide  suUurique  concentré 
le  dissout  à  froid  en  prenant  une  teinte  jaune.  La  liqueur,  abandonnée 
à  elle-même  pendant  quelques  jours,  dépose  une  matière  cristalline,'  de 
couleur  rouge,  qui  a  reçu  le  nom  d* acide  rti/imori^tie  (Wagner).  La 
même  transformation  s'opère  avec  l'adde  chlorhydrique  étendu  et 
bouillant. 

L'acide  morintannique,  chaufiR^  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
de  peroxyde  de  manganèse,  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide 
formique. 

La  dissolution  d'acide  morintannique  précipite  le  sulfate  de  peroxyde 
de  fer  en  noir  et  l'émétique  en  brun.  Elle  trouble  les  dissolutions  de  gé« 
latine  et  les  sels  de  quinine. 

Les  morintannates  sont  peu  connus  ;  ils  se  colorent  tous  en  noir  au 
contact  de  l'ab.  (  M.  Wagnbr.) 

TANNIN  BV  QHÉNB,  AGIBB  QVBBGITANNIQIIB. 

Cet  acide  diffère  par  ses  propriétés  du  tannin  de  la  noix  de  galle.  U 
ne  se  transforme  pas  en  acide  gallique  au  contact  de  l'air,  et  ne  donne 
pas  d'acide  pyrogallique  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation.  L'acide 
sulfurique  le  change  en  une  masse  amorphe,  de  couleur  rouge.  Il  préci- 
pite les  sels  de  fer  au  maximum  en  noir  bleuâtre.       (M.  Stbnhousb.) 


TANNIN  BD  QCINOOINA,   AGIBB  QUINOTANNIOUB.  G^^H'^O^^  (M.   UlASIWBTI). 

C» 2100,00 62,01 

IM9 237,50 6,88 

O»' 1700,00 42,11 


4037,60  100,00 

Le  tannin  contenu  dans  le  quinquina  s'y  trouve  combiné  avec  la 
quinine  et  la  cinchonine.  On  l'extrait  ordinairement  de  la  manière 
suivante  : 
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L'écorce  de  quinquina  est  mise  en  digestion  arec  un  acide  extrêmement 
affiftibli)  qui  s'empare  des  bases  et  met  le  tannin  en  liberté.  En  ajoutant 
du  carbonate  de  magnésie  dans  la  liqueur,  on  obtient  un  précipité  blanc 
de  quinotafmâte  de  magttésie.  Ce  sel  doit  étr^  lavé  rapidement,  Càt  il 
s'oxyde  au  contact  de  VsAt^  et  se  colore  en  rouge.  On  le  dissout  ensdité 
dans  de  Tacide  acétique,  et  après  avoir  filtré  la  lîqueuf ,  on  la  mélange 
av€c  une  dissolatten  de  sous-acétate  de  plomb.  Il  se  produit  aiùsi  un 
qùinotannate  de  plomb  insoluble»  que  Ton  décompose  par  Thydrogène 
sulfuré. 

L'acide  (piinotanniqtté  est  jaune,  d'une  saveur  astringente,  soluble 
dans  Teau,  les  acides  étendus,-  Faleool  et  l'élher.  11  dé^geune  odeur 
d'acide  phéftique  lorsqu'on  le  chauffe.  Si  on  le  traite  par  l'acide  chlor- 
hydrique  afibibli,  il  donne  une  substance  atnorphe,  de  (îouleur  rouge, 
qui  se  dissout  dans  les  alcalis  en  leur  communiquant  une  teinté  verte. 
(M.  Schwartz.) 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  quinotannique  absorbe  rapidement 
l'oxygène  de  l'air  en  prenant  une  teinte  d'un  brun  rougeâtre.  Le  produit 
de  cette  altération  est  une  substance  particulière  nomiflée  rùuge  dn- 
ehonique*    "    '     ' 

L'acide  quinotannique  colore  les  sels  de  fer  au  maximum  en  Vert.  H 
précipite  l'émétîqtTe,  l'amidon,  la  géhitineet  l'albuminée 

Les  quinotannates  sont  à  peine  connus  ;  ils  s'altèrent  promptement  au 
contact  de  l'air.  (  M.  Hlasiwetz.) 


C*« i  .  .      900,00 «iM 

U«. 75,00 5,08 

05 500,00 33,91 


1475,00  100,00  .. 

Le  rouge  oinchonique  est  le  produit  de  l'oxydation  de  Tacide  quino- 
tannique. 

Ce  corps,  parfaitement  desséché,  présente  l'aspect  d'une  masse  bril- 
lante, d'un  rouge  foncé,  qui  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  les  liqueurs  alcalines.  Il  ne  colore  pas  les  sels  de 
fér  et  prédpite  l'acétate  de  plomb.  Lorscju'bn  le  soumet  à  la  distfllation, 
it-flonne  de  l'acide  pyrogallique,  une  huile  empyreuraatique  et  une  sufr* 
stance  d'un  rouge  de  carmin  qui  n'a  pas  encore  été  étudiée. 
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Le  quinquina  renferme  une  quantité  assez  grande  de  rouge  cincbonique, 
que  Ton  peut  extraire  de  la  manièi'e  «UiVante  : 

L'écorce  de  quinquina,  préalablement  épuisée  par  Teau  bouillante,  est 
mise  en  digestion  dans  de  Taimiioniaque  aflhiMie.  Au  bodt  de  quelque 
temps,  on  décante  Textrait  ammoniacal  et  l'on  y  ajoute  del'adde  chlorhy- 
drique.  Il  se  précipite  alors  un  mélange  û' acide  quinovatique  et  de  roUge 
cinchonique.  En  traitant  te  mélange  par  un  lait  de  chaut,  on  obtief ft  dtl 
quinovatate  de  Chaux  soluble  et  une  combinaison  insoluble  de  chaux  et 
de  rouge  cinchonique.  Cette  combinaison  est  lavée  à  plusieurs  reprises; 
on  la  décompose  ensuite  par  Tacide  chlorhydrique,  qui  s'empare  de  la 
chaux,  et  met  le  rouge  cinchonique  en  liberté.  (  M.  Schwar*.) 

On  purifie  le  rouge  cinchonique  en  le  faisant  dissoudre  dans  Tammo- 
niaque  diluée,  et  en  le  précipitant  par  Tacide  chlorhydrique.  Oti  le 
reprend  enfin  par  de  l'alcool ,  et  l'on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité. 
(M.  Schwarz.) 


TANNAGE. 

Les  substances  astringentes  des  végétaux  sont  employées  danç  les  arts 
pour  rendre  les  peaux  imputrescibles.  Après  avoir  fait  Tétude  chimique 
du  tannm  et  de  ses  dérivés,  nous  croyons  devoir  présenter  quelques  géné- 
ralités sur  des  industries  importantes  qui  ont  pour  base  l'action  du  tannin 
sur  les  peaux  :  nous  voulons  parler  du  tannage ^  du  corroyage^  du  hon- 
groyage,  de  la  mégiftserie  et  de  la  ckamoiserie. 

Le  tannage  est  un  art  dans  lequel  on  se  propose  de  combiner  le  tannin 
avec  la  matière  animale  qui  constitue  la  peau  pour  la  rendre  imper- 
méable, élîïstique  et  imputrescible.  Le  tannin  qui  sert  en  général  dans  le 
tannage  est  celui  qui  existe  dans  l'écorce  de  chêne. 

Le  chêne  dont  l'écorce  sert  poui*  le  tannage,  est  le  chêne  à  crochets 
{Qtiercus  glomerata).  Cette  écorce  est  réduite  en  poudre  soit  sur  les 
lieux  mêmes,  au  moyen  de  moulins  à  pilons  mus  par  l'eau  ou  le  vent, 
soit  dans  les  tanneries,  où  Tort  se  sert  de  cylindres  qui  hachent  d'abord 
l'écorce  et  de  moulins  qui  la  pulvérisent  ensuite.  L'écorce  pulvérisée  porte 
le  nom  de  tan. 

Le  sumac  (  Rhun  cûriaria^  Coriaria  fnyrtifolia)  est  cultivé  ett  Maison  du 
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tannin  que  contiennent  ses  feuilles  :  réduites  en  poudre,  elles  servent 
surtout  à  tanner  les  peaux  destinées  à  la  maroquinerie. 

Les  peaux  de  bœuf  et  de  buffle  sont  employées  pour  la  fabrication  des 
cuirs  forts  :  on  réserve  pour  les  cuirs  mous  {moileterié)  celles  de  vadie, 
de  veau  et  de  cheval. 

Le  tanneur  procède  sur  des  peaux  indigènes  (peaux  vertes)  et  sur  des 
peaux  sèches  expédiées  du  Brésil  et  de  Bueno&-Ayres. 

Lorsque  les  peaux  vertes  ne  sont  pas  employée»  immédiatemait,  on  les 
saupoudre  de  sel  commun  en  gros  cristaux  pour  les  conserver.  Les  peaux 
sèches  qui  ont  supporté  cette  salaison  doivent  être  ramenées  à  Tétat  de 
peaux  vertes  avant  toute  opération  ultérieure. 

Pour  opérer  la  conversion  des  peaux  exotiques  en  peaux  vertes, 
on  les  immerge  pendant  plusieurs  jours  dans  Teau  ;  il  faut  les  piétiner, 
les  étirer,  quelquefois  même  les  soumettre  à  Vaction  d'une  espèce  de 
foulon,  les  plonger  dans  une  eau  de  chaux  faible  et  les  travailler  sur  wt 
chevalet. 

Le  lavage  réitéré  des  peaux,  dans  tous  les  cas,  est  indispensable  pour 
leur  enlever  le  sang  et  les  substances  étrangères  dont  elles  peuvent  être 
imprégnées. 

Les  peaux  destinées  à  la  moileterié  doivent  en  outre  subir  l'opération 
du  pelanage,  qui  consiste  à  les  passer  successivement  dans  quatre  ou  cinq 
pelains  ou  cuves  contenant  un  lait  de  chaux,  en  commençant  par  des 
pelains  presque  épuisés  {pelains  morts)  pour  arriver  à  un  pelain  neufTendn 
plus  énergique  par  une  addition  récente  d'hydrate  de  chaux. 

Le  pelanage  dure  ordinairement  trois  semaines  ou  un  mois  ;  on  juge 
qu'il  est  terminé  lorsque  les  poils  se  séparent  facilement  de  la  peau  ; 
celle-ci  est  alors  placée  sur  un  chevalet,  où  un  ouvrier,  armé  d'un  cou- 
teau émôussé,  dit  couteau  rond ,  procède  à  l'ébourrage.  Les  peaux  ainsi 
épilées  sont  plongées  dans  l'eau  où  elles  attendent  les  opérations  subsé* 
quentes. 

On  les  place  de  nouveau  sur  le  chevalet,  on  leur  enlève,  au  moyen 
d'un  couteau  tranchant  à  lame  circulaire,  les  portions  de  chair  qui  leur 
sont  encore  adhérentes  ;  on  rogne  les  bords  de  la  peau  et  les  lambeaux 
inutiles.  Avec  une  pierre  de  grès  pareille  à  celle  dont  se  servent  les  fau- 
cheurs, on  adoucit  le  grain  de  la  fleur  en  aplatissant  les  petites  protu- 
bérances qu'a  produites  l'épilage,  et  enfin  on  nettoie  avec  le  couteau 
circulaire  les  deux  côtés  de  la  peau  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  bien  blanche 
et  que  l'eau  sorte  sans  aucune  impureté. 

On  reproche  à  ce  procédé,  généralement  suivi  pour  la  moileterié, 
l'emploi  de  la  chaux,  dont  on  ne  peut  enlever  les  dernières  portions  dans 
l'opération  du  tannage  ;  la  chaux  se  combine  avec  le  tannin  et  forme  un 
composé  qui  diminue  beaucoup  la  souplesse  du  cuir. 

Pour  remédier  à  ce  grave  inconvénient,  M.  Félix  Boudet  a  proposé  de 
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substituer  à  la  chaux  la  souile  décarbouatêe  i>ar  la  chaux  :  M.  Boudet 
emploie,  pour  1000  kilogi'ammes  de  peaux  vertes,  20  kilogrammes  de 
carl>onate  de  soude,  15  kilogrammes  de  cliauxet  500  litres  d'eau.  Par 
ce  procédé,  qui  est  employé  avec  succès  dans  plusieurs  tanneries,  et  no- 
tamment dans  celle  de  M.  Leroy,  à  Saint-Germain,  on  obtient  le  gonfle- 
ment et  répilage  en  deux  ou  trois  jours  :  le  travail  des  peaux  au  chevalet 
est  beaucoup  plus  facile,  et  les  autres  opérations  du  tannage  s'exécutent 
plus  promptement. 

L'ébourrage  des  peaux  destinées  à  la  confection  des  cuirs  forts  ne 
s'effectue  i)as  de  la  même  manière  que  pour  la  moUeterie;  aux  pelains 
on  a  substitué  Xéchauffe  qui  consiste  à  faire  subir  aux  peaux  entassées 
dans  une  chambre  chauffée  entre  20**  et  25°  une  légère  fermentation 
putride  qu'on  est  souvent  obligé  de  modérer  en  répandant  sur  les  peaux 
un  peu  de  sel.  Dans  plusieurs  tanneries  on  se  contente  d'échauffer  les 
peaux  au  moyen  de  la  vapeur. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  les  peaux  sont  convenablement  dis- 
l)osées  pour  être  épilées  par  les  procédés  ordinaires. 

A  l'élïourrage  succède  le  gonflement ,  qui  a  pour  but  de  disposer  les 
peaux  par  l'écartement  de  leurs  pores  à  être  plus  facilement  perméabk»s 
à  la  matière  tannante  ;  c'est  au  moyen  d'une  li({ueur  acide  qu'on  obtient 
ce  résultat  iK)ur  les  peaux  molles. 

On  a  i^endant  longtemps  employé  à  cet  effet  deTorgc  délayée  dans  de 
l'eau  (lu'on  faisait  passer  à  la  fermentation  acide  par  l'addition  d'un  peu 
de  levùrci  de  bière  ;  mais  mahitenant  on  procède  à  cette  opération  par  la 
méthode  appelée  jusée,  en  plongeant  les  peaux  dans  du  jus  de  tan  aigin, 
préparé  avec  de  la  tannée,  qui  est  du  tan  ne  contenant  plus  que  quelques 
faibles  portions  de  tannin.  OnprocMe  d'abord  avec  du  jus  peu  concentré 
marquante"  à  l'aréomètre  :  on  porte  celte  densité  jusciu'à  9**,  en  ajoutant 
dans  le5  cuves  quelques  paniers  de  tannée  et  même  de  tan  neuf;  lorsque 
les  peaux  annmencent  à  prendre  la  couleur  du  cuir,  on  les  abandonne 
pendant  quinze  jours  à  elles-mêmes  :  après  ce  temps,  elles  peuvent  sup- 
porter l'opération  du  tannage. 

Le  gonflement  des  jK'aux  destinées  à  la  confection  des  cuirs  forts  ne 
difR're  pas  sensiblement  de  la  molleterie  ;  on  fait  passer  successivement 
ces  peaux  dans  huit  cuves,  et  la  liijueur  est  rendue  plus  acide  par 
l'addition  d'une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  dans  les  passements 
qu'on  amène  ainsi  à  10°  et  12'*.  Cette  addition  abrège  le  temps  du  gon- 
flement ;  mais  lorsqu'elle  n'est  pas  faite  avec  soin,  elle  nuit  à  la  quaUté 
du  cuir. 

Les  peaux  molles  gonflées  sont  portées  dans  des  cuves  de  maçonnerie 

enfoncées  en  terre  :  on  les  stratifié  avec  du  tan  réduit  en  poudre  ;  lors(iuc 

la  cuve  est  remplie,  on  fait  arriver  une  eau  de  tan  en  (luaiitité  suffisante 

pour  humecter  les  peaux  et  le  tan,  et  faciliter  la  combinaison  de  la 
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matière  animale  avec  le  tannin.  Ce  contact  dure  quatre ,  six  ou  liuit 
mois,  suivant  Fépaisseur  des  i>eaux  ;  on  ouvre  une  fois  la  fosse  pendant 
cette  période,  on  retire  les  peaux  et  le  tan  épuisé,  et  Ton  replace  les  peaux 
avec  de  nouveau  tan,  de  manière  que  les  cuirs  qui  étaient  au  fond  de 
la  cuve  reviennent  à  la  partie  supérieure.  Après  cette  opération  les  peaux 
sont  complètement  converties  en  cuirs  qu'on  nettoie  et  qu*on  livre  à  la 
corroîrie. 

Le  tannage  des  cuirs  ne  diffère  du  précédent  que  par  le  temps  de  leur 
séjour  dans  les  fosses,  qui  est  de  dix-huit  mois  à  deux  ans.  Pendant  ce 
temps,  on  les  retire  plusieurs  fois  pour  les  changer  de  place  dans  la  fosse 
et  les  mettre  en  contact  avec  de  nouveau  tan. 

Les  cuirs  sortant  des  fosses  sont  portés  dans  des  gi'eniers  aérés  où,  après 
les  avoir  nettoyés  avec  des  brosses,  on  les  suspend  pendant  plusieurs 
jours  pour  opérer  leur  dessiccation. 

Les  cuirs  forts  ainsi  préparés  ont  une  consistance  spongieuse ,  qu'il 
faut  faire  disparaître  pour  qu'ils  puissent  être  employés  utilement,  sur- 
tout à  la  confection  des  semelles  ;  on  les  soumet  donc,  loi^squ'ils  sont 
secs,  à  une  opération  qu'on  appelle  martelage^  parce  qu'elle  s'opère  sou- 
vent au  moyen  d'un  marteau  qu'on  fait  agir  sur  le  cuir  étendu  sur  des 
blocs  de  pierre  ou  de  marbre.  On  emploie  aussi  avec  avantage  des  rou- 
leaux qui  pressent  sans  choc  sur  le  cuir  reposant  sur  des  stocs  chauffés 
à  la  vapeur. 

Plusieurs  améliorations  ont  été  apportées  récemment  à  l'art  du  tan- 
neur :  elles  ont  eu  surtout  pour  objet  d'abréger  le  temps  du  tannage. 
Ainsi,  dans  un  de  ces  procédés,  les  peaux  épilées  et  gonflées  sont  strati- 
fiées avec  du  tan  dans  une  cuve  à  double  fond  ;  on  les  immergtî  d'eau  ou 
de  jusée  faible;  tous  les  jours,  on  soutire  le  liquide  pour  le  reporter  sur 
la  partie  supérieure  de  la  fosse.  On  renouvelle  le  tan  plusieurs  fois  par 
mois,  et,  au  bout  de  quatre  mois,  on  obtient  un  cuir  qui  paraît  être 
d'aussi  bonne  qualité  que  celui  qui  provient  d'un  plus  long  séjour  dans 
les  fosses. 

Dans  une  autre  méthode,  on  diminue  la  proportion  de  tan,  qu'on 
r^nplace  par  des  jus  concentrés,  et  l'on  arrive  ainsi  à  un  tannage  très 
prompt. 

On  procède  encore  en  faisant  arriver  la  liqueur  tannante  d'une  cer- 
taine hauteur  entre  deux  peaux  maintenues  par  deschàssiSj  de  manière  à 
exercer  sur  elles  une  pression  qui  force  le  liquide  à  les  pénétrer  lentement 
et  même  à  suinter  sur  leur  surface  extérieure. 

Enfin  on  a  imaginé  de  faire  avec  deux  peaux,  qui  ont  reçu  un  premier 
tannage  dans  une  dissolution  légère  de  tan,  un  sac  qu'on  suspend  et 
qu'on  remplit  d'une  dissolution  de  tan  froide;  on  recueille  la  liqueur  à 
mesure  qu'elle  suinte,  et  on  la  reverse  dans  le  sac  de  manière  qu'il  soit 
toujours  plein; 
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Lors4iue  les  inniux  comiiieiicenl  à  arquérir  la  fermeté  que  leur  conimu- 
iiiiiue  le  tannage,  on  élève  la  température  de  Tatelier  de  20*  à  65**,  et  on 
la  maintient  jusqu'à  ce  ([ue  le»  cuirs  aient  sur  tous  les  points  cMie  dureté 
et  cette  fermeté  (jui  annoiK*ent  la  fin  du  tannage.  Par  ce  procédé,  on  assure 
(ju'on  parvient  en  dix  jours  à  convertir  les  peaux  en  cuirs,  lorsque  \nkv 
la  m^Hhode  ancienne  il  aurait  fallu  dix  mois. 

On  ne  saurait  trop  applaudir  à  des  tentatives  qui  doivent  avoir  pour 
but,  tout  en  consenant  aux  cuirs  leur  (jualité,  de  diminuer  le  séjour 
des  peaux  en  fosse,  qui  est  si  dispendieux  par  la  mise  de  fonds  qu'il 
exige  ;  mais  nous  devons  faire  observer  cjue  jus({u'à  présent  l'expérience 
semble  avoir  prouvé  que,  iK)ur  obtenir  des  cuirs  imperméables,  il  ne 
faut  pas  brusquer  la  combinaison  de  la  gélatine  avec  le  tannin.  Des  cuirs 
tannés  avec  précipitation  ont  bien  à  Vœil  tous  les  caractères  des  cuirs 
de  bonne  qualité,  mais  c'est  surtout  par  l'usage  que  celle-ci  peut  être 
appréciée. 

Lorsque  Séguin  aimonça  au  gouveriienient  (ju'il  avait  trouvé  le  moyen 
de  réiluire  àsix  semaines  l'opération  du  tannage,  il  présentait,  à  l'appui 
de  son  assertion,  des  cuirs  du  plus  bel  as|>ect.  Cette  découverte  excita 
tant  d'enthousiasme,  que  Ton  confia  à  son  auteur  la  fabrication  et  la 
fourniture  des  cuirs  nécessaires  au  service  des  armées,  et  même  la  faculté 
de  re(|uérir  toutes  les  matières  premières  nécessaires  à  leur  confection. 
Mais  ces  fournitures  ne  tardèrent  pas  à  être  l'objet  des  plaintes  les  plus 
vives  sur  leur  mauvaise  qualité  et  leur  peu  de  durée,  au  point  qu'il  fallut 
renoncer  au  tannage  proposé  par  Séguin. 

Séguin  procédait  h  l'épilage  et  au  gonflement  des  peaux  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  à  1/500«;  il  obtenait  ainsi  des  résultats  très  prompts. 
Ix»s  peaux  accjuéraient  un  gonflement  qui  dépassait  de  beaucoup  celui 
produit  i)ar  la  jusé(»  ;  elles  étaient  donc  dans  les  dispositions  les  plus 
favorables  inmr  absorber  en  très  peu  de  temps  le  tannin  cpi'on  leur  pré- 
sentait à  l'état  de  dissolution  concentrée  :  mais  les  cuirs,  quekiuefois 
creux,  étaient  le  plus  souvent  trop  durs  et  cassants. 


MAIKMHJIN. 

Nous  avons  dit  (|ue  le  sumac  contient  assez  de  tannin  [>our  pouvoir 
être  employé  utilement  dans  le  tAimage.  Cette  substance  sert  surtout  à 
la  préparjition  du  mar(M|uin*  Les  peaux  de  chèvre  sont  consacrées  à  cette 
fabrication.  Elles  doivent  subir  les  deux  oi)érations  préliminaires,  l'épi- 
lage et  le  gonflement.  Si  les  peaux  retenaient  une  partie,  quelque  faible 
qu'elle  fût,  de  là  chaux  employée  dans  ces  deux  opérations,  les  matières 
destinées  à  colorer  les  maroquins  se  trouveraient  altérées  :  tous  les  soins 
tendent  donc  à  enlever  les  dernières  traces  de  chaux,  soit  par  des  moyens 
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Du*caniques,  soit  par  un  confit  de  son  dans  lequel  il  se  développe  des 
acides  lactique  et  acétique. 

Lorsque  les  peaux  ont  subi  ces  préparations,  on  choisit  celles  ([ui  sont 
belles  et  sans  taches,  et  on  les  destine  à  la  confection  du  maroquin  rouge  ; 
1  es  autres  subissent  des  colorations  différentes. 

Le  maroquin  rouge  est  passé  à  la  teinture  avant  d'être  tanné.  Les  peaux 
sont  d'abord  pliées  en  deux  du  côté  de  la  chair  et  cousues  en  sac  pour 
qu'elles  puissent  retenir  l'air  (ju'on  doit  y  insuffler.  Elles  sont  passées  au 
mordant  d'alun,  et,  si  l'on  veut  obtenir  plus  d'éclat,  au  chlorure  d'étain. 
Lorsqu'on  a  enlevé  l'excès  du  mordant,  on  plonge  les  peaux  dans  un 
tonneau  qui  contient  un  bain  de  cochenille,  dans  lequel  on  les  agite  pen- 
dant une  demi-heure  ;  on  renouvelle  le  bain  en  agitant  encore  les  ton- 
neaux pendant  le  même  temps.  Les  peaux  se  trouvent  alors  colorées  et 
sont  disposées  pour  le  tannage. 

Pour  effectuer  cette  opération,  on  découd  une  portion  du  sac  et  l'on  y 
introduit  le  sumac  en  poudre  et  la  quantité  d'air  nécçssaire  pour  le 
gonfler.  Le  ballon,  fermé  avec  soin  à  l'aide  d'une  ficelle,  est  plongé  dans 
un  bain  It'îger  de  sumac  où  des  ouvriers  l'agitent  pendant  quatre  heures. 
Uîi  second  bain  plus  chargé  en  sumac,  dans  lequel  on  procède  de  la 
même  manière,  suffit  pour  tanner  les  peaux  en  vingt-quatre  heures.  On 
les  passe  ensuite  au  séchoir.  Les  maroquins  d'une  autre  couleur  sont 
tannés  au  moyen  d'une  pâte  de  sumac  à  moitié  épuisée,  dans  laquelle  on 
promène  vivement  les  peaux  ;  on  réitère  cette  opération  avec  du  sumac 
neuf,  et  le  tannage,  comme  pom*  le  maroquin  rouge,  est  termhié  en  vingt- 
quatre  heures.  Les  peaux  reçoivent  une  façon  qui  leur  enlève  la  pâte  de 
sumac;  on  les  met  à  sécher  et  on  les  conserve  pour  les  colorer  diverse- 
ment à  mesure  des  besoins.  La  couleur  noire  est  donnée  avec  une  disso- 
lution d'acétate  de  fer;  le  bleu,  avec  une  cuve  d'indigo,  de  chaux  et  de 
sulfate  de  fer  ou  avec  du  bleu  de  Prusse  ;  les  autres  couleurs  sont  pro- 
duites par  le  lx)is  de  Gampéche,  la  codienille,  etc. 

Les  maro([uins,  après  leur  teinture,  sont  comprunés  à  la  presse  hydrau- 
li(iue,  qui  leur  enlève  la  plus  grande  partie  de  leur  humidité.  On  les 
façonne  ensuite  pour  faire  disparaître  les  plis;  on  les  corroie,  on  les  lustre 
et  on  les  lisse  au  moyen  de  cylindres  de  cristal  de  roche,  et  on  leur  donne 
le  grain  avec  la  paumelle  de  bois  et  de  liège. 

OOUOYAGB. 

Les  cuirs  mous  sont  livrés  au  corroyeur,  dont  l'art  consiste  à  les 
lustrer,  à  leur  donner  du  brillant,  de  la  souplesse  par  un  travail  ma- 
nuel, à  mauitenir  cette  souplesse  par  l'introduction  de  corps  gras  entre 
leurs  pores,  et  k  leur  donner  la  couleur  noire  qui  contribue  à  leur 
conservation. 


Digitized  by 


Google 


CORROYAGE.  325 

Le  corroyeur  livre  cependant  à  la  consommation  des  cuirs  qui  n*ont 
été  que  façonnés  et  qu'on  appelle  cuirs  étirés.  A  cet  effet,  les  cuirs 
humectés  sont  placés  sur  une  claie  à  bâtons  flexibles,  où  un  ouvrier 
les  piétine  avec  des  chaussures  appelées  escarpins,  jusqu'à  ce  que  toutes 
les  inégalités  aient  disparu.  Après  ce  défonçage,  les  cuirs  sont  portés 
sur  un  chevalet  pour  y  être  drayés.  On  enlève  avec  un  couteau  à  deux 
manches  les  portions  de  chair  qui  adhèrent  encore  au  cuir;  on  se  sert 
aussi  pour  le  drayage  d'un  cx)uteau  annulaire  appelé  lunette,  qui  agit 
sur  les  cuirs  suspendus,  mais  en  enlevant  du  centre  du  cuir  des  portions 
beaucoup  plus  minces  que  ne  le  fait  le  couteau  à  manche.  Les  cuirs  sont 
encore  défoncés  de  nouveau,  puis  étendus  sur  une  table  où  ils  sont  sou- 
mis à  l'action  d'un  instrument  de  bois  dur  appelé  paumelle,  bombé  en 
dessous  et  cannelé;  un  ouvrier  le  promène  sur  toute  la  surface  du  cuir 
pour  lui  donner  le  grain,  qui  varie  suivant  la  dimension  des  cannelures 
(le  la  paumelle.  L'opération  à  la  paumelle  est  souvent  précédée  de  la 
mise  en  noir,  qu'on  pratique  en  imprégnant  le  cuir  d'une  dissolution  de 
sulfate  de  fer  ou  d'une  dissolution  de  fer  dans  de  la  bière  aigrie  ou  dans 
du  vin  altéré.  Lorsque  le  cuir  est  à  moitié  sec,  on  réitère  deux  ou  trois 
fois  cette  opération. 

On  colore  aussi  les  cuirs  avec  une  liqueur  préparée  avec  de  la  gomme, 
du  bois  d'Inde,  de  la  noix  de  galle  et  du  sulfate  de  fer  :  c'est  le  noir  des 
chapeliers. 

Le  cuir  destiné  à  être  mis  en  suif  est  présenté  du  côté  de  la  chair  à  un 
feu  clair  qui  élève  la  température  au  point  d'empêcher  le  suif  fondu  dont 
on  l'imprègne  de  se  figer  des  deux  côtés,  surtout  du  côté  de  la  chair  ;  il 
est  étendu  ensuite  sur  une  table  ;  on  le  nettoie  du  côté  de  la  fleur,  on 
rétire  et  on  le  passe  à  la  paumelle. 

Cuirs  en  huile.  —  On  imprègne  quelquefois  les  cuirs  d'huile  de  poisson 
ou  encore  mieux  de  dégras,  produit  dont  nous  parlerons  à  l'article 
dhnmoisei'ie.  Le  dégras  notirn/  mieux  la  peau  que  l'huile;  il  lui  donne 
plus  de  souplesse.  On  emploie  l'huile  ou  le  dégras  lorsque  le  cuir  con- 
serve encore  quelque  humidité  :  le  corps  gi*as  remplace  peu  à  peu  l'eau 
à  mesure  que  le  cuir  sèche.  On  foule  la  peau,  on  la  passe  de  nouveau  à 
l'huile  ;  on  la  dégraisse  du  cx^té  de  la  fleur  avec  une  légère  lessive  de  po- 
tasse; on  la  met  en  couleur  et  on  la  passe  à  la  paumelle. 

Lorsqu'on  veut  conserver  au  cuir  sa  couleur  naturelle,  il  faut  choisir 
les  plus  belles  peaux,  les  lisser  avec  soin  et  les  colorer  avec  une  infusion 
de  graine  d'Avignon  et  de  safran. 

Les  peaux  ne  subissent  pas  toutes  l'opération  du  tannage.  On  remplace 
dans  ce  cas  le  tannin  par  des  dissolutions  salines,  comme  pour  les  cuirs 
liongroyés  et  mégissés. 

Cuir  hongroyé.  —  Les  peaux  destinées  au  hongroyage  ne  sont  pas  épi- 
h'?es  ;  on  les  tond  avec  soin  ;  0!i  les  immerge  à  chaud  dans  une  dissolution 
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de  dilorure  de  sodium  et  d'alun  ;  on  les  y  piétine  ;  on  reitère  cette  opé* 
ration  ;  on  laisse  tremper  les  cuirs  pendant  huit  jours  dans  une  disso- 
lution d'alun,  et  on  les  expose  à  Tair  et  au  soleil  pour  les  faire  blanchir 
et  sécher. 

Ce  cuir  est  ensuite  mis  au  suif,  qu'on  applique  fondu  et  chaud.  On 
facilite  sa  pénétration  en  maintenant  les  cuirs  dans  une  étuve  et  en  les 
suspendant  au-dessus  d'un  brasier  de  charbon  du  côté  de  la  chair;  les 
cuirs  sont  ensuite  introduits  dans  un  étendoir  pour  obtenir  le  durcisse* 
ment  du  suif. 

La  mégiiserie  opère  sur  des  peaux  d'agneau  et  do  chevreau  épilées 
et  sur  celles  qui  conservent  leurs  poils. 

Pour  ébourrer  ces  peaux,  on  les  enduit  du  côté  de  la  chair  d'une 
bouillie  de  chaux  et  d'orpiment,  qui  fait  tomber  le  poil  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures.  On  supprime  cette  opération  lorsque  les  peaux  doivent 
conserver  leur  lame.  M.  F.  Boudet  pense  que  l'orpiment  n'agit  qu'en 
cédant  du  soufre  à  la  chaux  ;  il  a  démontré  qu'on  épile  très  facilement 
avec  du  sulfure  de  calcium.  Les  peaux  subissent  alors  le  travail  du  che- 
valet. Elles  sont  ensuite  plongées  dans  un  bain  d'eau  et  de  son  appelé 
confit,  dans  lequel  la  fermentation  ne  tarde  pas  à  s'établir  et  déve- 
loppe de  l'acide  lactique  qui  opère  le  gonflement  ;  les  peaux  gonflées 
sont  ensuite  immergées  dans  une  dissolution  chaude  d'alun  et  de  sol 
marin. 

Après  ces  opérations  successives,  on  expose  pendant  douze  à  quinze 
heures  les  peaux  dans  un  mélange  de  farine  et  de  jaunes  d'œuis 
délayés  dans  la  solution  précédente.  On  suspend  ensuite  pendant  douze 
à  quinze  jours  les  peaux  dans  un  séchoir,  on  les  humecte,  on  les  étire, 
on  les  laisse  sécher  ;  on  les  soumet  à  un  travail  de  rivière  pour  les  net- 
toyer; on  les  travaille  au  chevalet  et  avec  le  couteau  de  rivière ,  enfin  on 
les  effleure. 

GHAHOISBIIE. 

Pour  chamoiser  les  peaux,  qui  sont  de  même  nature  que  celtes  em- 
ployées dans  la  mégisserie,  on  procède  aux  opérations  préliminaires  de 
la  mégisserie  jusqu'au  gonflement.  Alors  on  enduit  d'huile  de  poisson 
les  peaux  étendues  sur  une  table  ;  on  les  porte  dans  une  auge  de  bois  où 
elles  supportent  pendant  deux  ou  trois  heures  le  choc  d'un  pilon  qui 
force  l'huile  à  les  pénétrer  ;  on  les  évente,  c'est-à-dire  qu'on  les  expose 
à  l'air.  On  réitère  plusieurs  fois  cette  percussion  et  cet  évent  en  ajoutant 
à  chaque  fois  une  nouvelle  portion  d'huile;  on  porte  même  les  peaux 
dans  une  étuve  pour  faciliter  l'introduction  de  l'huile  dans  les  poi*es  de 
la  peau.  On  passe  les  peaux  au  chevalet  pour  enlever  l'épiderme  ;  on  les 
dégraisse  avec  une  lessive  tièfle  dépotasse  à  2°,  et  on  leur  rend  leur  sou- 
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plesse  611  les  étiraui  et  en  les  polissant  avec  un  instrument  appelé  poliS" 
soir,  qui  est  muni  d'un  fer  qui  les  ramollit  et  assouplit  la  peau  sans  lui 
rien  enlever. 

Enfin  la  dernière  opération  de  lachamoiserie  est  \e  remaillage:  elle  est 
une  des  plus  délicates,  car  il  s'agit  de  faire  cotonner  la  peau  en  arrachant 
en  quelque  sorte  sa  fleur  avec  un  couteau  qui  ne  tranche  pas. 

Les  peaux  pénétrées  d'huile  sont  soumises,  ainsi  que  nous  l'avons  dit, 
à  un  léger  lessivage  qui  saponifie  l'excès  d'huile.  Cette  eau  de  savon  a 
été  pendant  longtemps  rejetée  comme  inutile;  mais  depuis  plusieurs 
années  on  a  reconnu  qu'elle  pouvait  être  utilement  employée  pour  le 
corroyage.  On  fait  donc  évaporer  l'eau  de  dégraissage  jusqu'à  expulsion 
de  toute  humidité,  et  l'on  obtient  ainsi  un  savon  mou  appelé  dégras,  qui 
remplace  avec  avantage  l'huile  de  poisson  dans  la  corroierie. 

Séguin  ajoutait,  vers  la  fin  de  l'évaporation ,  de  l'acide  sulfurique 
étendu  qui  décomposait  le  savon  en  laissant  dans  l'intérieur  de  la  peau 
des  acides  gras  insolubles. 


ACroB  HÉCONIQDB.  Cl<H011,8HO. 

C«<. .  .......     1050.00 42,00 

H 12,50 0,50 

0" 1100,00 /|A,00 

(H0)« 337,50 13,60 


2500,00  100,00 

Hlftorl^ae. 

L'acide  méconique,  entrevu  en  180/i  par  Séguin,  fut  isolé  pour  la  pre- 
mière fois  par  Sertuerner  en  1805.  Les  propriétés  de  c^et  acide  ne  nous 
sont  bien  connues  que  depuis  les  travaux  de  Robiquet.  Sa  composition  a 
été  établie  par  M.  Liebig. 

Pro»rl«iét. 

L'acide  méconique  est  solide;  il  cristallise  en  paillettes  blanches, 
douces  au  toucher,  d'une  saveur  acide  et  astringente.  Ces  cristaux  sont 
inaltérables  à  l'air  ;  ils  renferment  9  équivalents  d'eau  de  cristallisation, 
qu'ils  perdent  complètement  à  120°  ;  ils  sont  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  de  l'acide  méconique  hydraté,  il  se 
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dégage  2  équivalents  d*eau  et  2  d'ackle  carbonique,  et  il  se  forme  un 
nouvel  acide,  V acide  coménique  : 

C»WO'<  =  Ct2u208  +  2C0»  +  2110. 

Ac.  méconiquo  Acide 

hydrate.  coméuiquc. 

La  transformation  de  Tacide  mtkîonique  on  acide  coménique  se  pro- 
duit dans  plusieurs  circonstances  :  il  suffit  de  faire  bouillir  une  dissolu- 
tion d'acide  méconique  pour  dégager  de  l'acide  carbonique  et  produire 
de  l'acide  coménique.  Les  acides  et  les  alcalis  déterminent  également 
cette  transformation  ;  aussi  la  préparation  de  l'acide  méconi(|ue  n'est  pas 
sans  difficulté  :  en  cherchant  à  décomposer  un  mé(^onate,  on  transforme 
souvent  l'acide  méconique  en  acide  coménique. 

Le  chlore  et  le  brome  forment  avec  l'acide  méconique  des  coniposés 
qui  seront  examinés  plus  loin  {acides  chlorocoménique  et  bromocoménique). 

L'acide  azotique  attaque  avec  énergie  l'acide  méconique,  en  produisant 
de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide  oxalique. 

La  potasse  en  dissolution  concentrée  réagit  à  chaud  sur  l'acide  méco- 
nique et  le  transforme  en  un  mélange  d'oxalate  et  de  carbonate  de 
potasse.  11  se  produit  en  outre  une  matière  brune  dont  la  nature  est 
encore  inconnue. 

On  reconnaît  l'acide  méconique  à  la  coloration  d'un  rouge  de  sang 
que  lui  communiquent  les  sels  de  peroxyde  de  fer.  Cette  coloration 
résiste  à  l'action  du  chlorure  d'or,  et  se  distingue  par  cette  propriéti'^  de 
la  teinte  rouge  que  les  sulfocyanures  alcalins  donnent  avec  les  sels  de  fer 
au  maximum.  (M.  Vogel.) 

Élat  Datnreh 

L'acide  méconique  se  rencontre  dans  l'opium.  (Sertuerner.) 
On  le  trouve  aussi  dans  les  capsules  du  pavot  de  nos  climats. 
(Choulant.) 

PrêpanitlOD. 

L'acide  méconique  se  prépare  en  décomposant  les  méconates  cristal- 
lisés par  un  acide  énergique. 

On  le  retire  ordinairement  d'une  solution  alcoolique  d'opium,  en  la 
traitant  par  du  chlorure  de  calcium,  qui  précipite  l'acide  méconique  à 
l'état  de  méconate  de  chaux.  On  purifie  le  méconate  et  l'on  extrait  ensuite 
l'acide  méconique  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
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MÉGONATES. 


L'acide  méconiquc  est  Iribasique  ;  il  prend,  par  conséquent,  3  équiva- 
lents de  base  pour  former  des  sels  neutres. 

Tous  les  méconates  sont  soumis  aux  lois  qui  régissent  les  sols  form*»s 
par  des  acides  tribasiques  ;  ils  contiennent  souvent  de  Veau  (jui  joue  le 
rùle  de  base. 

Nous  donnerons  ici  les  formules  des  principaux  nïécxmates  : 

f  (K0)3,C'<110". 
Méconates  de  pelasse.  .  .  |  (K0)2,II0,C«<110^'. 
VKO(HO)*,C«<HO»'. 

Méconate  de  baryte.  .  .  .    (BaO]2,nO,C«*HO". 

Méconates  de  chaux  .  .  •  ((caoiMlO,CNHOn,o„o. 
Méconatc  de  plonnb.  .  .  .    (PbO)»,C«<HO<«,3HO. 
Méconates  d'argent.  .  .  ^^^^^^'^^'^^^ 

Les  méconates  qui  renferment  1  ou  2  équivalents  d'oxyde  métallique 
sont  incolores,  à  moins  que  cet  oxyde  ne  soit  coloré. 

Les  sels  dont  la  base  est  exclusivement  formée  i)ar  un  oxyde  métal- 
lique sont  de  couleur  jaune. 

La  plupart  des  méconates  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  dans 
l'acide  acéticjue. 

Les  sels  de  peroxyde  de  fer  produisent  avec  les  méconates  une  colo- 
ration d'un  rouge  de  sang. 

Les  méconates  ont  été  analysés  par  MM.  Liebig,  Stenhouse  et  How. 

niécoiiate  neutre  de  potasse.  (KO)^,Ci^HO*'.  —  Ce  sel  s'obtient  en 
ajoutant  de  la  ix)tasse  en  excès  dans  une  dissolution  de  méconate  acide 
dépotasse. 

Le  méconate  neutre  de  potasse  se  décompose  sous  l'influence  d'une 
dis.solution  bouillante  de  potasse  :  il  se  produit  du  carbonate  et  de  l'oxa- 
late  de  potasse,  ainsi  qu'une  matière  brune  dont  la  nature  n'est  pas 
encore  connue. 

Méeoiiato  aelde  de  potage.  (K0)2,H0,C«*H0»»  (à  100»  ).  —  Le 
méconate  acide  de  potasse  forme  des  aiguilles  blanches ,  d'un  aspect 
soyeux,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  plus  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. 
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On  obtient  le  méconate  acide  de  potasse  en  versant  de  la  potasse  dans 
une  dissolution  de  méconate  de  cliaux. 


ntéconate  sar^eldci  d«  potmmme.  KO,(HO)^Cl^HO'^  —  Ce  sel  offre 
Taspect  d'aiguilles  brillantes.  Pour  l'obtenir,  on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique  dans  une  dissolution  de  méconate  acide  de  ixitasse,  puis  on 
concentre  doucement  la  liqueur. 

Méconate  aentrede  sonde.  —  Ce  méoonate  est  in  cristal  Usable,  etïlo- 
rescent  à  l'air  et  très  soluble  dans  l'eau. 

Méconate  acide  de  sonde.  —  Ce  sel  forme  des  aiguilles  déliées,  assez 
solubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool. 

On  obtient  le  méconate  acide  de  soude  en  faisant  digérer  du  méconate 
de  baryte  avec  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de  soude,  ou  bien  en 
mélangeant  une  infusion  alcoolique  d'opium  avec  une  dissolution  alcoo* 
lique  d'acétate  de  soude.  (  Sbrtuerner.) 

Méconate  anr-acide  de  sonde.  —  Ce  sel  est  grenu,  très  dur  et  peu 
soluble  dans  l'eau. 

Méconate  nentre  d'ammonlaqne.  —  Le  méconate  neutre  d'ammo- 
niaque  cristallise  en  prismes  quadrilatères,  solubles  dans  une  fois  et 
demie  leur  poids  d'eau. 

Méconate  acide  d'ammoniaque.  (AzH^HO)^HO,C'^HOt>  (à  100*).  — 
Ce  sel  offre  l'aspect  d'aiguilles  fines  et  incolores,  solubles  dans  l'eau.  On 
l'obtient  en  traitant,  à  une  douce  chaleur,  de  l'acide  méconique  par  une 
dissolution  étendue  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  méconate  acide  d'ammo- 
niaque, dans  laquelle  on  a  ajouté  un  excès  d'ammoniaque,  il  se  produit 
du  coménamate  d'ammoniaque. 

Méconate  suivaclde  d'ammoniaqne.  AzH^H0,(U0)^C'^U0'^2H0.  — 

Ce  sel  forme  des  cristaux  durs  et  grenus,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
plus  solubles  dans  l'eau  chaude.  Il  perd  à  100"  son  eau  de  cristallisation. 
On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
de  méconate  acide  d'ammoniaque. 

Méconate  acide  de  baryte.  (BaO)2,HO,C^*HO".  —  Le  méconate  acide 
de  baryte  est  blanc,  amorphe.  Ce  sel  se  dissout  à  peine  dans  l'eau  ;  il  est 
plus  soluble  dans  l'acide  acétique. 
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On  produit  le  méconate  acide  de  baryte  en  précipitant  un  méconate 
alcalin  par  du  chlorure  de  calcium. 

niéeiMUiie  acide  de  eliMix.  (CaO)^HO,Cl^HO*^2HO.  —  Ce  sel  est 
gélatineux  et  d'un  blanc  jaunâtre.  Pour  Tobtenir,  on  ajoute  un  excès 
d'ammoniaque  dans  une  dissolution  de  nuîconate  acide  de  potasse,  puis 
on  y  verse  du  chlorure  de  calcium. 

Méeenaie  rar-acide  de  chaux.  CaO,(HO)*,C^^HO<S3HO.  —  Ce  sel 
forme  des  lamelles  incolores  et  brillantes,  peu  solubles  dans  Teau  froide 
et  plus  solubles  dans  Teau  chaude. 

On  le  prépare  en  versant  une  dissolution  bouillante  et  concentrée 
de  méconate  acide  de  potasse  dans  une  dissolution  de  chlorure  de 
calcium. 

Le  méconate  sur-acide  de  chaux  s'obtient  aussi  en  ajoutant  du  chlo- 
rure de  calcium  dans  un  extrait  aqueux  d'opium,  dont  on  a  préalable- 
ment retiré  les  alcalis  organiques.  La  liqueur,  saturée  par  de  l'acide 
chlorhydrique,  dépose  du  mécx^nate  sur-acide  de  chaux,  que  l'on  purifie 
par  des  cristallisations  successives. 

Méeenatc  de  pretoxyde  de  Iter.  —  Ce  Sel  est  incolore,  trtîS  soluble 
dans  l'eau.  Lorsqu'on  l'expose  à  l'air,  il  devient  d'un  rouge  de  sang. 

Méconate  de  peroxyde  de  fer.  —  Lorsqu'on  vcrsc  uu  inéconate 
alcalin  dans  un  sel  de  peroxyde  de  fer,  le  mélange  prend  une  coloration 
rouge  de  sang,  mais  quelle  que  soit  la  concentration  das  liqueurs,  il 
ne  se  forme  aucun  précipité.  La  chaleur  et  les  corps  réducteurs  détrui- 
sent la  coloration  ainsi  obtenue,  mais  elle  reparaît  sous  l'influence  des 
agents  d'oxydation. 

L'acide  méco!ii([ue  précipite  en  brun  le  perchlorure  de  fer  dissous  dans 
l'éther  anhydre. 

Méconate  neutre  de  plomb.  (PbO)^C»^HO'«,2HO.  —  Le  niéconale 
neutre  de  plomb  est  blanc,  amorphe  et  insoluble  dans  l'eau.  On  le  pro- 
duit en  versant  de  l'acide  méconi(|ue  en  excès  dans  une  dissolution 
d'acétate  neutre  de  plomb. 

Sous-méconate  de  plomb.  —  Ce  sel  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau, 
dans  l'acide  acétique,  et  peu  soluble  dans  l'acide  azotique.  On  l'obtient 
en  précipitant  du  sous-acétate  de  plomb  par  un  méconate  soluble. 

Méconate  de   cuivre   sur-aelde.   CuO(HO)^C'*HO'^    —  Ce  sel    est 
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d'un  vert  jaunâtre.  Lorsqu'on  le  cliauffe,  il  donne  de  l'acide  pyix)- 
niéconique. 

On  l'obtient  en  versant  de  l'acide  niéconique  dans  une  dissolution 
d'acétate  de  cuivre. 

Héeonate  neutre  d*argeiit.  (ÂgO)^Ci^HOi'  (à  ISO*").  **  Le  méconatO 
neutre  d'argent  est  amorphe  et  de  couleur  jaune. 

Pour  l'obtenir,  on  verse  de  l'azotate  d'argent  dans  une  dissolution 
de  méconate  d'ammoniaque  que  Ton  a  rendue  légèrement  ammo- 
niacale. 

Le  méconate  neutre  d'argent,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  dé- 
compose avec  explosion, 

Méeoiiate  aelde  d'argent.  (AgO)^HO,C*^HO''  (à  ISO^').  --  Ce  sel  est 

blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  les  acides.  Il 
devient  parfois  cristallin  par  de  simples  lavages.  Si  on  le  chauffe  avec 
de  l'eau,  il  se  transforme  en  méconate  neutre  d'argent. 

L'acide  azotique  dissout  à  froid  le  méconate  acide  d'argent.  En  chauf- 
fant la  liqueur,  on  détermine  une  réaction  très  vive  et  du  cyanure 
d'argent  se  précipite  ;  mais  ce  sel  se  détruit  bientôt  après  sous  l'influence 
de  l'acide  azotique ,  et  il  reste  en  dissolution  de  l'oxalate  d'argent. 
(Liebig.) 


La  méconamide  n'a  pas  encore  été  préparée. 

M.  How  a  obtenu  Vacide  méconamique  C'^H'^AzO'^  en  décomi)osant 
par  l'acide  chlorhydrique  le  mécx)namatc  d'ammoniaque  qui  se  produit 
lorsqu'on  dissout  l'acide  méconovinique  dans  l'alcool  saturé  de  gaz 
ammoniac. 

L'acide  méconamique  se  dépose  de  sa  dissolution  à  l'état  de  croules 
cristallines  de  couleur  blanche.  11  forme  avec  Us  bases  des  sels  incris- 
tallisables  de  cx)uleur  jaune. 
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ACIDE  GOMÉNIQUE.   Q^^\H)\^UO, 

O^ 900,00 /i6,15 

H' 25,00 !,28 

0« 800,00 61,02 

(H0)2 226,00 11,65 

1950,00  100,00 

Hltiorl^oe. 

Cet  acide,  découvert  en  1832  jiar  Robiquet,  a  été  analysé  avec  le  plus 
grand  soin  par  M.  Liebig,  ([ui  en  a  établi  la  véritable  conii>osilion. 

Propriétés. 

L*acidc  coniéniciuc  pur  forme  des  prismes  raccourcis  ou  des  cristaux 
feuilletés,  parfaitement  incolores  ;  on  l'obtient  aussi  en  petits  mamelons 
d'une  gi'andc  dureté».  Ces  cristaux  sont  anhydres,  inaltérables  à  l'air, 
solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

L'acide  azoti<|ue  réagit  vivement  sur  l'acide  coméni(iue,  et  produit 
de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'acide  carlK)ni([ue  et  de  l'acide  oxalique. 

La  dissolution  d'acide  coménique  colore  en  rouge  les  sels  de  peroxyde 
de  fer;  elle  ne  produit  aucun  trouble  dans  les  sels  de  baryte,  de 
sti'ontiane  ou  de  chaux,  et  précipite  en  blanc  l'acétate  neutre  de  plomb. 

Préparation» 

L'acide  coménique  se  produit  quand  on  décompose  racideméconiquc, 
La  transformation  de  l'acide  méconique  en  acide  coméni(iue  s'opère  dans 
plusieurs  circonstances  : 

Si  l'on  chaufife  à  230**  de  l'acide  méconique  hydraté,  il  se  dégage  de 
l'eau,  de  l'acide  carbonique,  et  l'on  obtient  de  l'acide  coméniciue. 

Lorsiju'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acide  méconique,  cet  acide 
s'altère  lentement  et  se  convertit  en  acide  coméni^iue,  qui  cristallise  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur  : 

c»<n<o«<  =^  2C02  +  c»2ij^o»o. 

Acide  inôcoiii'iuo.  Acide  coméniqac. 

Les  niéconatcs  dissous  dans  l'eau  se  transforment  en  conjénates  par 
Une  ébullition  prolongée  de  la  liiiueur. 
Il  est  avantageux,  pour  obtenir  de  l'acide  coméni(pie,  de  décomposer 
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à  la  température  de  l'ébuUition  du  inéconate  de  chaux  par  de  Tacide 
chlorliydrkjue.  La  liqueur  dépose,  en  se  refroidissant,  des  cristaux 
grenus  d'acide  coménuiue.  Cet  acide  est  généralement  coloré  en  rouge. 
Pour  le  purifler,  on  le  traite  par  une  dissolution  bouillante  de  potasse 
caustique.  Il  se  produit  du  coniénate  de  potasse,  qui  cristallise  par  le 
refroidissement.  On  décante  l'eau  mère,  qui  est  très  colorée,  puis  on  lave 
les  cristaux  avec  de  l'eau  froide.  Le  coniénate  de  potasse  ainsi  lavé,  est 
décomposé  par  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  met  en  libellé  de  l'acide 
coméni^iue  à  peu  près  incolore.  On  achève  de  purifier  cet  acide  en  le 
traitant  par  du  charbon  animal. 

On  reconnaît  que  l'acide  coménique  est  pur  en  le  brûlant  sur  une 
lame  de  platine;  il  ne  doit  laisser  aucun  résidu.  (Steuhouse.) 

GOMÉNATES. 

L'acide  coménique  est  bibasique;  les  coménates  neutres  ont  pour  for- 
mule (MO)*,C»^HW,  les  coménates  acides  sont  représentés  par  MO,HO, 

Les  coménates  neutres  à  base  d'alcali  ne  s'obtiennent  qu'eu  disso- 
lution ;  les  sels  acides  des  mêmes  bases  cristallisent  avec  facilité. 

Les  sels  de  peroxyde  de  fer  communiquent  une  teinte  d'un  rouge  de 
sang  aux  coménates  solubles. 

La  composition  des  coménates  a  été  établie  par  MM.  Liebig,  Stenhouse 
et  How. 

Coménate  aelde  de  potasse.  KO,HO,C*^H^^  —  Ce  sel  est  cristallin, 
anhydre  et  soluble  dans  l'eau.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  de  l'acide  co- 
ménique dans  un  faible  excès  de  potasse  caustique,  pui$  on  abandomie 
la  liqueur  au  refroidissement. 

Coménaie  aeide  de  sonde.  NaO,HO,C*^H^^.  —  Le  coménate  acide 
de  soude  forme  de  petits  prismes  anhydres  et  solubles  dans  Veau. 
Ce  sel  se  prépare  comme  le  coménate  adde  de  potasse. 

Coménate  aelde  d^ammoniaqae.  (AzH^H0),H0,C^HW,2H0.  ->  (> 

sel  cristdllise  sous  la  fonne  de  prismes.  Ces  cristaux  perdent  9  pour  100 
d'eau  à  100°,  et  supportent  ensuite  une  température  de  177"  sans  subir 
la  moindre  altération.  Si  on  les  chaufie  à  200*  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe,  ils  noircissent,  entrent  en  fusion  et  se  décomposent  en  donnant 
de  l'acide  coménamique. 

Le  coménate  acide  d'ammoniaque  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et 
cristallise  en  beaux  prismes  radiés,  par  le  refroidissement  de  la  li(|ueur; 
Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool. 
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Pour  l'obtenir,  on  verse  de  l'ammoniaque  en  léger  excès  dans  une 
dissolution  bouillante  d'acide  coménique.  La  liqueur  prend  une  teinte 
jaune,  et  dépose,  par  l'évaporation  dans  le  vide,  de  petits  prismes  de 
cx)ménate  acide  d'ammoniaque. 

Quand  on  ajoute  de  l'alcool  dans  une  dissolution  ammoniacale  d'acide 
coménique,  il  se  précipite  de  beaux  prismes  d'un  coménate  acide  d'am- 
moniaque, contenant  3  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

Coméiiate  neutre  de  baryte.  (BaO)^C»2H2O^10HO.  —  Ce  Sel  est  cris- 
tallin, insoluble  dans  l'eau  et  inaltérable  à  une  température  de  100".  Il 
perd  8  équivalents  d'eau  de  cristallisation  à  121"  et  se  convertit  en  sous- 
sel  par  un  contact  prolongé  avec  de  l'eau  bouillante. 

Pour  obtenir  le  coménate  neutre  de  baryte ,  on  dissout  de  l'acide 
coménique  dans  un  excès  d'ammoniaque,  puis  on  verse  du  chlorure  de 
baryum  dans  la  liqueur. 

CraiéMte  ttcMe  de  Imryte.  BaO,HO,C»>HH)«,6|HO.  —  Le  coménatc 
acide  de  baryte  s'obtient  en  poudre  cristalline  ou  rhombes  transparents. 
Ce  sel,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
lOO",  et  éprouve  ensuite  la  fusion  ignée.  H  est  très  soluble  dans  l'eau 
bouillante  ;  sa  dissolution  rougit  le  tournesol. 

On  produit  le  coménate  acide  de  baryte  en  mélangeant  des  dissolu- 
tions de  chlorure  de  baryum  et  de  coménate  acide  d'ammoniaque. 

Coménate  neutre  deehanx.  (CaO)^C'2HW,!2HO(à  12^).  —  Cesel  se 
présente  sous  diverses  formes  et  avec  des  quantités  d'eau  variables.  11 
est  insoluble  dans  l'eau  et  se  convertit  en  sous-sel  par  un  contact  pro- 
longé avec  de  l'eau  bouillante. 

Le  coménate  neujtre  de  chaux  se  dépose  en  petits  grains  cristallins 
lorsqu'on  verse  du  chlorure  de  calcium  dans  une  dissolution  ammonia- 
cale d'acide  coménique.  Si  l'on  opère  avec  des  liqueurs  étendues,  on 
obtient  des  cristaux  brillants  qui  renferment  13  équivalents  d'eau  ou  des 
piismes  contenant  7  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

CttMénate  aelde  de  ehanz.  CaO^HO,C^>HH)«,7HO.  —  Le  coménate 
acide  de  chaux  forme  de  petits  rhombes  transparents,  ([ui  sont  très  solu- 
bles  dans  l'eau  et  deviennent  anhydres  à  121". 

Ce  sel  s'obtient  en  versant  du  chlorure  de  calcium  dans  Une  dissolution 
lïoide  et  saturée  de  coménate  acide  d'anmaoniaciue; 

Cémènate  adde  de  peroxydle  de  ier    —  Ce  sel  se  présente  en  petits 

cristaux  brillants,  de  couleur  noite.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  communique  une  teinte  rouge  à  l'eau  bouillante. 
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Ou  Tobticnt,  en  mélangeant  des  dissolutions  froides  et  concentrées 
d'acide  coménique  et  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer. 

En  opérant  avec  des  liciueurs  chaudes,  on  produit  un  tout  autre  sel 
que  du  coménate  de  fer.  (Stenhouse.) 

C^nnénate  neaire  de  plomb.   (PbO)^C'^H'^0^2HO.  —  Ce  sel   est  le 

précipité  blanc  et  gi^nu  que  Ton  produit  en  versant  de  l'acétate  neutre 
de  plomb  dans  une  dissolution  d'acide  coménique  ou  de  coménate  acide 
d'ammonia(iue. 

Coménate  neutre  d'ar|$ent.  (AgO)^C^2H208  (  à  100^).  —Ce  sel  est 
amorphe  et  de  couleur  jaune.  Pour  l'obtenir,  on  neutralise  une  disso- 
lution d'acide  coménique  par  de  l'ammoniaciue,  puis  on  verse  de  l'azo- 
tate d'argent  dans  la  liqueur 

Coménate  aelde  d'argent.  AgO,HO,C^^H^O^  —  ].e  COménate  acidc 
(l'argent  est  blanc  et  gi'enu.  Ce  sel  se  précipite  lorsqu'on  verse  de  l'acide 
coménicpie  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent. 

ActlOD  dn  cblore  sur  l*aclde  coméDlqne. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'eau  qui  tient  en 
suspension  de  l'acide  coménique,  une  partie  de  cet  acide  se  dissout 
et  la  liqueur  dépose  peu  de  temps  après  des  cristaux  iVacide  chloro- 
coménique. 

Le  même  acide  se  produit  encore  lorsqu'on  fait  agir  du  chlore  sur  du 
bicoménate  d'ammoniaque  ou  de  l'acide  méconique. 

L'acide  chlorocoménique  a  pour  formule  C''^H3C10*®,3H().  On  l'obtient 
en  prismas  courts,  assez  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans 
l'eau  chaude  et  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Ces  cristaux  deviennent  anhydres  à  100°;  si  on  les  chauffe  dans  un 
appareil  distillatoire,  ils  fondent,  noh'dssent  en  dégageant  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  donnent  un  produit  cristallin  qui  parait  être  de  l'acide 
pyroméconique. 

L'acide  azotique  attaque  vivement  l'acide  chlorocoménique  et  produit 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'acide  carbo- 
ni(iue  et  de  l'acide  oxalique. 

Les  sels  de  peroxyde  de  fer  colorent  en  rouge  l'acide  chlorocomé- 
nique. 

Les  chlorocoménatcs  et  lescoménatcs  présent<?nt  beaucoup  d'analogie; 
toutefois  les  chlorocoménatcs  sont  plus  solubles  dans  l'eau. 

Les  sels  neutres  à  base  d'alcali  s'obtieimcnt  avec  difticulté;  les  sels 
acides  des  mômes  bases  cristallisent  facilement. 
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Les  chlorocoménates  acides  de  baryte  et  de  chaux  cristallisent  en  ai- 
guilles radiées  :  on  les  obtient  en  mélangeant  une  dissolution  debichloro- 
coménate  d'ammoniaque  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum 
ou  de  chlorure  de  calcium. 

Le  dilorocoménate  neutre  d'argent  (AgO)*,C**H»C10**>  est  un  précipité 
jaune  que  l'on  obtient  en  versant  de  l'azotate  d'argent  dans  une  disso- 
lution ammoniacale  d'acide  chlorocoménique.  (M.  How.) 

ktOêm  êa  bréMc  snr  raeMe  cmBénmae. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'acide  coménique  dans  de  l'eau  bromée ,  la 
liqueur  dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  &* acide  bromo- 
coménique. 

Le  même  acide  se  produit  aussi  en  traitant  l'acide  méconique  par 
Teau  bromée. 

L'acide  bromocoménique  a  pour  formule  C**H*BrO*®,3HO.  On  l'obtient 
en  beaux  prismes,  peu  solubLs  dans  l'eau  iroide,  plus  solubies  dans 
Teau  chaude  et  très  solubies  dans  l'alcool  bouillant. 

L'acide  azotique  convertit  l'acide  bromocoménique  en  acides  brom- 
hydrique,  cyanhydrique,  carbonique  et  oxalique. 

Plusieurs  bromocoménates  s'obtiennent  à  l'état  cristallin. 

Le  bromocoménate  neutre  d'argent  ressemble  beaucoup  au  chloro- 
coménate  neutre  d'argent  :  c'est  un  précipité  de  couleur  jaune  et  insoluble 
dans  l'eau.  (M.  How.) 

AeilMi  «e  la  ctelcnr  Mir  l'aeMe  eoméalfii». 

Lorsqu'on  distille  avec  soin  de  l'acide  coménique,  il  passe  dans  le  ré*- 
cipient  un  acide  particulier ,  que  l'on  a  nommé  acide  pyroméconique^ 
tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue  une  matière  non'  volatile,  qui  peut 
d#nner  aussi  des  produits  pyrogénés  quand  on  la  soumet  à  une  tempé- 
rature plus  élevée. 

L'acide  pyroméconique  ainsi  (d)tenu  est  toujours  coloré  par  des  pro- 
duits empyreumatiques.  Pour  le  purifier,  on  peut  le  presser  dans  du  papier 
Joseph,  puis  le  sublimer  de  nouveau,  ou  bien  le  faire  dissoudre  dans 
de  l'eau  ou  de  l'alcool  bouillants  ;  il  cristallise  par  le  refroidissement  de 
la  liqueur. 

L'acide  pyroméconique  pur  a  pour  formule  C*^HW, HO;  il  se  pré- 
sente en  aiguilles  brillantes  ou  en  octaèdres  allongés.  Sa  saveur  est  acide 
et  amère;  il  fond  à  120*  et  se  volatilise  à  100°  sans  laisser  de  résidu.  Il 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  dissolution  d'acide  pyroméconique  rougit  faiblement  la  teinture  de 
tournesol  ;  elle  ne  produit  aucun  trouble  dans  les  dissolutions  de  chlo- 
rure de  baryum,  de  chlorure  de  strontium,  de  chlorure  de  calcium,  de 
IV.  22 
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sulfate  de  magnésie.  Elle  colore  en  rouge  les  sels  de  peroxyde  de  fer, 
précipite  en  blanc  le  bichlcrure  de  mercure  et  réduit  les  sels  d'or. 

Ui  brome  convertit  l'aoide  pyroméoouique  en  ucid^  broinupyroméee* 
niq  e,  (Brown.) 

L'acide  antique  réagit  vivement  sur  Faoklf»  pyroméeonkpie  «t  produit 
de  l'acido  cyanbydrique  et  de  Tacide  oxalique. 

L'aiîuln  sulfurlque  dissout  ^  obaud  Tacide  pyroméemiique  el  le  laUaê 
déposer  en  se  refroidissant. 

L'acide  pyr(,méconique  est  isomérique  aveo  Taôîde  pyromucique.  Cet 
acide,  avant  le  travail  de  M.  Rubiquet,  était  considéré  comme  de  l'acide 
»éconique  pur. 

Les  pyroinéconates  ont  pour  formule  générale  :  MO,C*^HH)*. 

Les  sels  neutres,  à  base  d'alcali,  ne  s'obtiennent  qu'en  dissolution. 

Le  pyroméconate  de  baryte  est  cristallin,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'a'ccol. 

Le  pyroméconate  de  fer  forme  des  cristaux  anhydres,  d'un  brun  rouge 
ou  d  un  rougo  de  sang. 

Le  pyroméconate  d'argent  est  tr^  peu  stable;  Il  se  décompose  rapide- 
ment nr.éme  à  la  température  ordinaire. 

Si  l'on  continue  à  chauffer  le  résidu  pi*ovenant  de  la  distillation  de 
l'acide  coménlque,  H  sublime  ver^  266*  des  aiguilles  brillantes  d'acide 
pHtyinmtPuitfUê. 

Cet  acide  possède  à  peu  près  les  mêmes  propriétés  que  Tacide  corné- 
nique.  Ainsi,  il  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  et  colore  en  rouge 
de  sang  les  sels  de  peroxyde  de  ter.  Toutefois  il  ae  produit  aucun 
trouble  dans  une  dissolution  d'acétate  de  cuivre  quand,  au  contraire, 
l'acide  coménique  y  l'orme  un  précipité  d*un  vert  jaunâtre  et  très  abon- 
dant. De  plus,  l'acide  coménique,  versa  dans  une  dissolution  d'acétat* 
neutre  de  pkmib,  donne  naissanoe  à  un  précipité  blanc  et  insoluble, 
taïKlia  que  l'acide  paraooménique  n'y  oocasionne  qu'un  léger  trouble  q«i 
disparait  par  l'agitation. 

Les  paracoménates  et  les  ooménatea  de  même  base  présentenl  les 
massas  canuslèrei. 


On  ne  connaît  pas  encore  la  coménamide, 

V acide  comémmiqae ,  obtenu  par  M.  How,  se  prépare  en  dtatiUant  4ai 
coménate  acide  d'ammoniaque. 

On  produit  aussi  de  l'acide  coménamique  en  décomposant^  par  UM 
ébullition  prolongea,  une  dissolution  aqueuse  de  coménate  d'am0)O- 
niaque.  Il  se  précipite  du  C4>ménamate  d'ammoniaque  qui«  traité  9^ 
r^icide  cblorhydrique  étendu,  donne  l'acide  çoménaoûqu^. 
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L'adde  coménamique  est  solide  ;  il  cristallise  en  paillettes  brillantes  ou 
en  tables  incolores.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  Teau,  dans  les 
acides,  dans  les  dissolutions  alcalines  et  dans  l'alcool  ordinaire  bouil- 
lant. 

La  dissolution  d*acide  coménamique  colore  en  rouge  les  sels  de  per- 
oxyde de  fer.  Cette  coloration  disparaît  dès  qu'on  ajoute  un  acide  minéral 
dans  la  liqueur. 

L*actde  coménamique  est  raonobasique;  il  forme  arec  les  bases  des  sels 
neutres  ou  des  sous-sels. 

Plusieurs  coménamates  sont  cristallins. 


e' /.  .  .  ft^.iO ^JA 

ii« bi^M  « 44^ 

O^»  .  .  .  ,  t  .  .  «  600,00  ..,..,«,  39,33 

(UO)» 225,00 18,76 

1200,00  100,00 

L'acide  quinique  a  été  découvert  par  Hoffmann  en  1790. 

Cet  acide  se  présente  en  prismes  obliques  à  base  riiombe,  ineotoret  et 
transparents.  Sa  savtur  est  franchement  acide  ;  il  fond  à  155*",  perd  alon 
une  certaine  quantité  d*eau,  et  se  change  en  une  masse  amorphe  d*un  as- 
pect vitreux.  Il  est  asseïsolubie  dans  l'edu,  surtout  (Hms  Tenu  bc^ilfante, 
moins  soluble  dans  Talcool  et  très  peu  soluble  dafw  Téther.  Lorsqu'on 
le  chauffj  dans  un  appareil  distiliatoire,  il  se  liîjuétia,  brunit  vers  2§6* 
eu  commençant  à  bouillir,  puis  se  décompose  en  donnant  des  produits 
très  complexes  tels  que  de  la  benzine,  de  l'acide  benzofqué.  de  l'adde 
phéiiique,  dcracule  salicyleux,  une  matière  goudronni^usc^  encore  iiicon* 
nue  et  une  substance  incolore,  qui  a  été  nommée  /ii^'/rftqNtHon. 

En  faisant  îigir  l'acide  azotique  sur  raciJ3  quinique,  on  obtient  f*e 
l'acide  oxalique  et  un  acide  particulier  dont  la  composition  n  a  pas  été 
déterminée. 

L  acide  quinique  se  trouve  dans  les  diffc^rentes  espèces  de  quinquinas  ; 
il  parait  y  être  combiné  avec  la  quinino  et  la  clnchonine. 

Pour  obtenir  l'acide  quinique,  on  traite  la  décoction  de  quinquina  par 
de  la  chaux,  qui  précipite  la  quinine  et  la  cinchonine.  L'acide  quinique 
reste  dans  la  liqueur  à  Tétat  de  quinate  de  chaux,  que  Ton  peut  faire 
cristalliser  en  concentrant  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  la  quinine 
et  les  abandonnant  à  eiles-^mémes  à  une  basse  température.  Le  quinate 
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de  chaux  est  décomposé  par  Tacide  sulfurique,  et  Tacide  quinique  se 
trouve  ainsi  éliminé;  il  cristallise  par  Tévaporation  de  la  liqueur. 

Au  lieu  de  faire  agir  de  Tacide  sulfurique  sur  le  quinate  de  chaux,  on 
peut  précipiter  ce  sel  par  du  sous-acétate  de  plomb,  mettre  le  sous- 
quinate  dç  plomb  ainsi  obtenu  en  suspension  dans  de  Teau ,  et  faire  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur.  Il  se  produit  du  sulfure 
de  plomb,  et  Tacide  quinique  est  mis  en  liberté.  On  filtre  la  dissolution 
acide,  puis  on  Tévapore  à  une  douce  température  ;  elle  ne  tarde  pas  à 
déposer  de  beaux  cristaux  d'acide  quinique. 

OUlliATBft. 

L'acide  quinique  étant  bibasique,  les  quinates  ont  pour  formule  gé- 
nérale :  (MO)^C'H<0^ 

Les  quinates  sont  presque  tous  solubles  dans  Teau  et  insolubles  dans 
Talcool  absolu.  Lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  Tacide  sulfurique  et  du 
peroxyde  de  manganèse,  ils  dégagent  une  odeur  irritante  de  quinon. 
Cette  réaction  est  caractéristique;  elle  permet  de  découvrir  de  très  faibles 
quantités  d'acide  quinique. 

ftoteate  4e  poiasM.  —  Ce  sel  est  amorphe  et  déliquescent  à  l'air. 

QslMiie  de  eoade.  —  Le  quinate  de  soude  forme  en  cristallisant  des 
prismes  hexagones,  solubles  dans  la  moitié  de  leur  poids  d'eau. 

Qmimmâe  a*«MBioaia«ne.  —  Ce  sel  est  déliquescent  et  très  soluble 
dans  l'eau.  Quand  on  évapore  sa  dissolution,  elle  dégage  de  l'ammo- 
niaque. 

Qviaate  de  iMuryte.  —  Ce  composé  s'obtient  en  dodécaèdres  formés 
par  la  réunion  de  deux  pyramides  aiguës.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  peu  soluble  dans  l'alcool  concentré.  On  le  prépare  en  neutralisant  une 
dissolution  d'acide  quinique  par  du  carbonate  de  baryte. 

ftoteafe  4e  etroatiMie.  —  Ce  sel  Cristallise  en  tables  qui  sont  iso- 
morphes avec  les  cristaux  de  quinate  de  chaux.  11  est  etllorescent  à  l'air 
et  peu  soluble  dans  l'eau. 

Q«ittAte  de  cha«x.  —  Le  quinatc  de  chaux  cristallise  en  lames  rhom- 
boidales  transparentes,  qui  deviennent  souvent  hexagonales  par  la 
troncature  de  deux  angles  aigus.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  à 
peu  près  insoluble  dans  l'alcool.  Il  renferme  29,5  pour  100  d'eau  qu'il 
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perd  complètement  à  lOU''.  Mxm  dessédié,  il  supporte  une  température 
de  i30<*  sans  subir  la  moindre  altération. 

La  plupart  des  espèces  de  quinquinas  contiennent  du  quinate  de  chaux, 
que  l'on  peut  extraire  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  macérer  pendant  deux  ou  trois  jours  du  quinquina  jaune  dans 
de  l'eau  froide.  Au  bout  de  ce  temps,  on  décante  le  liquide  et  on  le 
mélange  avec  un  lait  de  chaux  qui  précipite  la  quinine  brute.  Cette  base' 
étant  séparée  au  moyen  d*un  filtre,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de 
lait  de  chaux,  et  l'on  enlève  le  second  dépôt  qui  renferme  des  matières" 
colorantes  et  n'est  propre  à  aucun  usage.  L'excès  de  chaux  que  contient 
la  liqueur  est  saturé  par  de  l'acide  suliurique.  Quand  le  sulfate  de  chaux 
est  déposé,  on  décante  le  liquide  surnageant,  et  on  l'évaporé  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse;  il  dépose  après  quelquesjours  des  cristaux  de  quinate 
de  chaux. 

Le  quinate  de  chaux  ainsi  obtenu  est  toujours  coloré  en  jaune.  On  le 
purifie  en  le  traitant  par  du  noir  animal,  et  en  lui  faisant  subir  des 
cristallisations  successives. 

L'écqrce  de  quinquina  ayant  servi  à  cette  préparation  peut  être  em- 
ployée pour  l'extraction  de  la  quinine. 

ftateate  ée  wmm^pÊéwAe,  —  Ce  sel  est  cristallin,  de  couleur  blanche,  et 
très  soluble  dans  l'eau. 

QmÊmmÉm  de  aMuicaaéee.  —  Le  quinate  de  manganèse  se  présente  en 
lamelles  cristallines,  de  couleur  rose. 

^lÉkMite  ée  pcroxjde  de  1er.  —  Le  quinate  de  peroxyde  de  fer  est 
amorphe,  de  couleur  jaune  et  soluble  dans  l'eau. 

Ovisaie  ée  aiae.  —  Ce  sel  cristallise  en  lamelles  ou  en  petits  mame- 
lons d*un  beau  blanc.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

fhiiMrte  de  aick^.  —  Le  quinate  de  nickel  est  vert,  amorphe  et  soluble 
dans  l'eau. 


4«iMite  nentre  de  ptonib.  -^  Ce  sel  s'obtient  en  cristaux  aciculaires, 
très  solubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool. 

So«s-4eiM»te  de  piomib.  —  Le  sous-quinate  de  plomb  est  le  préci- 
pité blanc  que  l'on  obtient  en  versant  un  quinate  soluble  dans  une 
dissolution  de  sous-acetate  de  plomb.  Le  même  sel  se  produit  au^si  quand 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  dans  une  dissolution  bouillante  de  quinate 
neutre  de  plomb. 
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Le  «ous-quifiate  de  plomb  est  insoluble  dan»  Veau  et  assez  soluble 
dans  le  sous-acétate  de  plomlK  II  absorbe  fadlemeni  l*adde  caiy 
bMÎque. 

1ii— i<  M^i#r«  dm  Qf/^ynrm,  -^  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  d'un  bleu 
pâle.  Il  est  eTlorefceni  à  Tairiet  i^uble  dans  Teau.  Pour  l'obtenir,  oé* 
diisout  du  carbonate  <Hi  du  bi^xyde  de  cuivre  dans  un  faible  ev^ 
d'acide  qulnique>  Le  quinate  de  cuivre  se  dépose  par  Févaporatioti  de  1* 
liqueur.  Oq  le  lave  avee  une  eau  contenant  un  peu  d'acide  quinique^ 
puiK  on  le  place  sur  du  papier  Joseph,  soua  UBe  eioche  dont  les  par6ia 
oDt  été  lé^f^'ement  humedées» 

La  dissolut i4Hi  de  quinate  neutre  ^e  bi-oxyde  de  cuivre  se  déeooipofte 
q^ontanément,  et  dépose  ua  aous--sel.  La  chaleur  favorise  cette  déeom* 
position. 

4k>««-i|iiiwKtt  die  enlève.  —  Le  sou9*qttinate  de  bi^xyde  de  cuivre  se 
présen^een  petits  cristaux  brillants,  d'un  beau  vert.  Ce  sel  est  inaltérable 
à  l'air  et  peu  soluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  : 

1°  En  faisant  bouillir  une  dissolution  de  quinate  neutre  de  cuivre. 

2'  En  versant  un  quinate  soluble  dans  une  dissolution  d'^acélate  de 
cuivre. 

3"  En  précipitant  une  dissolution  de  quinate  de  bat^te  par  du  iulfiiitf 
de  cuivre. 

ftaioaie  de  merevre.  —  Ce  sel  est  incristallisable.  Lorsqu'on  évapore 
sa  dissolution,  il  se  dépose  une  masse  d'un  jaune  rougealre,  qui  parait  être 
un  produit  de  l'altération  du  sel. 

4taina(e  tTargeiit.  —  Ce  sel  est  Cristallin;  6û  le  produit  en  saturant 
une  dissolution  d'acide  quinique  par  du  carbonate  d'argent  nouvelle- 
ment prépare  et  encore  hiimide.  La  liqueur,  évaporée  dans  te  vide, 
dépose  le  quinate  d'argent  en  cristaux  mamelonnés  d'une  grande  blan- 
cheur. 

ODINOII  ET  SES  DÉBIVÉS. 

Quand  on  distille  1  partie  d'acide  quinique  avec  U  parties  de  peroxyde 
de  manganèse  et  1  partie  d'acide  sulfurique,  on  obtient  une  matière  cris- 
talline jaune,  qui  a  été  nommée  quinon,  (M.  Woskreseiisky.) 

Le  quinon  est  neutre  ;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  entre  en  fusion  et  se 
sublime  ensuite  en  longues  aiguilles;  il  se  dissout  dans  l'eau,  Talcool  et 
Téther.  I.e  chlore  lui  enlève  successivement  tout  son  hydrogène.  L'am- 
moniaque réagit  sur  le  quinon  et  ibrme  un  composé  azoté  qui  a  pour  for- 
mule :  C»*HW,(AzH2)». 


Digitized  by 


Google 


fgmiii  ■?  iii  Btiltti.  SiS 

Sous  rinfluenOi  det  acides  iodbydfiqtie,  telltirhydrique  «t  SuUufeux, 
le  quinon  se  transforme  en  une  nouvelle  substance,  qui  a  reçu  le  note 
Aliifdroquinon  incolore,  ayant  pour  composition  C^*H*K)*. 

L'hydroquinon  peut  être  considéré  comme  du  quinon,  plus  4  équi- 
valents d'hydrogène  Lorsqu'on  enlève  2  équivalents  d'hydrogène  à 
l'hydroquinon  incolore,  il  lé  trmisfofmo  eti  tttl  des  plus  beaux  cor|)s  de 
la  chimie,  qui  est  Yhifdr^uimn  vert.  Ce  corps  est  cristaUiti  et  posséda  un 
éclat  qui  peut  être  comparé  au  reflet  miroitant  des  élytres  verls  de  cer- 
tains coléoptères  ou  aux  plumes  de  CôUbrl,  et  a  pour  formule  C^^H'^O*.  11 
peut  doue  éUrs  représenté  pur  du  quinon,  plus  2  équivalents  d'hydrogène, 
ou  de  l'hydroquinon  incolore,  moins  2  équivalents  d'hydrogène.  On  peut 
aussi  le  considérer  comme  une  combinaison  de  quinon  avec  l'hydro- 
quinon ineolore. 

C^ri^O*     =  quinon  ; 

C24||i2oi   ^  bydreqainoti  incelore; 

C481130O1*  »=  2  dquivatenu  d'bydroqoinon  vert. 

On  obtient  l'hydroquinon  tert  par  un  procédé  fort  sHnpIe  qnt  Consiste 
à  mêler  los  deux  dissolutions  de  quinon  et  d'hydroquinon  incolore. 

L'hydroquinon  vert  présente  quelques-unes  des  propriétés  des  sub- 
.  stancel  erlstallines  qne  HoUs  étudierons  en  parlant  deâ  matières  colo- 
rantes ;  il  se  dissout  dans  l'eau  chaude  qu'il  colore  en  rougs  foiieé« 

L'alcool  et  Télher  le  dissolvent  facilement.  Il  se  dépose  de  ces  liqueurs 
en  belles  écailles  d'un  vert  métallique. 

Lorsqu'on  trdite  l'hydroquiiion  vert  per  l'ammontaque,  on  observe  une 
absorption  rapide  d'oxygène  de  l'air,  et  il  se  produit  en  même  temps  une 
matière  colorante  rouge.  L'ajide  sulfureux  transforme  immédiatement 
l'hydroquinon  vert  en  hydroqainoti  incolore. 

En  faisant  réagir  de  Taeide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfarique  sur 
le  quinon,  on  obtient  des  composes  ch'orés  ou  sulfurés  :  le  chlorure 
d'hydroquinon,  préparé  en  traitant  le  qnhiOn  par  Tacide  chlorhydrique, 
s  pour  formule  C^^H^WIL  (M.  Woehler,) 

Le  quinon  et  les  deui  hydrcquinens  peuvent  également  étr^  considAés 
comme  étant  formés  par  la  c>ombinaison  de  trois  radicaux  différents  avec 
la  n^ême  proportion  d'oxygène;  leur  composition  serait  alors  représen- 
tée de  la  manière  suivante  : 

Quinon C^'II»    +  0«. 

llydifKjiiInon  vert C'^  .««  +  (ï». 

Uydroquiuon  incolore CU"  +  C*. 

(M.  VVOEULER.) 

Nous  donnons  ici  le  tableau  des  dérivés  du  quinon ,  tels  qu'ils  ont 
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été  établis  par    les   recherches  de  MM.  Wœhler,   Woskresensky  et 
Laurent  : 

Qoinon (?'HH)«,  (Laareot.) 

ACTION  DE  LA  POTASSE  SDR  LE  QUINON. 

Acide  quinonique ,  .    (?^\\H)^\HO.    (  Wcskresensky. } 

ACTION  DE  l'ammoniaque  SUR  LE  QUINON. 

Quinonamide C»<U«U2»0«.     (Woskresensky.) 

ACTION  DE  L*ACIDB  SULFUREUX  SUR  LE  QUINON. 

Hydroquinon  incolore OHV^.  (Wœhler.) 

ACTION  DU  PERCHLORURE  DE  FER  SUR  L'HTDROQUINON  INCOLORE. 

Hydroquinon  vert  .*" C^U>«0».  (Wœhler.) 

ACTION  DE  l'acide  CHLORHTDRIQUE  SUR   LE   QUINON. 

Chlorhydroquinon C»<H»«0»CP.      (Wœhler.) 

ACTION  DE  L'HTDROGÈXB   SULFURÉ  SUR  LE  QUINON. 

Suirbydroquinon  hrun •  •  .  .  •    C^iliiO^S^.       (Wœhler.) 

ACTION  DE  L'HTDROGÈNE  SULFURÉ  SUR  LE  SULFHYDROQUINON  BRUN. 

Sulfliydroquinon  jaune C^UP^O^S^.        (Wœhler.) 

ACTION   DU  PERCHLORURE  DE  FER  SUR  LE  SULFHTDROQUfNOIf  JAUNE. 

Chlorsulfoqufnon  bran C**II«0«asi      (Wœhler.) 

ACTION  DU  COLORE  SUR  LE  CHLORSULFOQUINON  BRUN. 

Chlorsulfoquinon  rouge  orange G^ll^O^GlS^       (  Wœhler.) 

ACTION  ou  CHLORE  SUR  LE  QUI  ION. 

Chlôrqilinon C' n^CI«.        (  Wo^resensky.) 

GhloranUe  (quinon  percbloré) G^GIK)*. 
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AGI»B  001IIO¥ATIOVB.  G^H<^Oii.  (MM.  Rochleder  et  Fllasiwetz.) 

C« S60a,00 70,07 

B« 437,60 8.51 

011 1100,00 21,43 


5137,50  100,00 

Ce  corps  se  rencontre  dans  le  quinquina  ordinaire  et  dans  le  faux 
quinquina  du  commerce  {china  nova)  ;  on  le  produit  artificiellement  par 
Faction  des  acides  et  des  alcalis  sur  l'acide  caïncique. 

L'acide  quinovatique  est  gommeux,  de  couleur  jaune,  peu  soluble 
dans  l'eau,  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'alcool.  Il  se  dissout  aussi 
dans  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque,  dans  un  lait  de  chaux  ou  de 
magnésie  bouillant.  Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation,  il  donne  de 
petits  cristaux  brillants  et  une  huile  empyreumatique  d'une  odeur 
d'encens  et  de  pétrole.  L'acide  azotique  l'attaque  vivement  sans  produire 
d'acide  oxalique. 

Pour  obtenir  l'acide  quinovatique,  on  traite  le  quinquina  par  un  lait 
de  chaux  bouillant.  L'extrait  ainsi  obtenu  est  additionné  d'acide  chlor- 
hydrique,  qui  s'empare  de  la  chaux  et  met  en  liberté  l'acide  quino- 
vatique. 

On  purifie  cet  acide  en  le  dissolvant  dans  l'alcool,  et  en  le  précipitant 
par  l'eau  de  cette  dissolution. 

Les  quinovatates  sont  peu  connus.  Le  sel  de  potasse  est  amorphe.  Le 
quinovatate  de  plomb  présente  l'aspect  d'une  poudre  blanche. 

(Pkllbtiir  et  Caventou.) 


kCMBE  GAÎNGIOVB*  C^H^O'^  (à  100*).  (MM.  nochleder  et  Ulasiwetx) 

0». 2400,00 58,18 

B» 325,00 7,87 

O" 1400,00 33,96 


4125,00  100,00 

Cet  acide,  trouvé  par  François,  Pelletier  et  Caventou ,  dans  la  racine 
de  caïnca  {Chiococca  auguifuga\  se  rencontre  également  dans  la  racine 
du  petit  branda  {Chiococca  racemosa). 

L'acide  caïncique  forme  des  cristaux  prismatiques  inodores,  d'une 
saveur  amère,  peu  solubles  dans  l'eau,  dans  l'éther,  et  très  solubles  dans 
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Talcool.  Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  raçiollit,  se 
charbonne ,  et  donne  un  subl'uné  cristallin  n'ayant  plus  d'amertume. 
Les  acides  affaiblis  et  les  alcalis  le  chjangent  en  acide  quinovatique. 

Pour  obtenir  Tacide  caïncique,  il  ÏMti  épuiser  par  laleool  Ut  racine  de 
caïnca  réduHe  en  poudre,  concentrei*  l'extrait  alcoolique ,  \ê  mélanger 
avec  de  l'eaK,  flllrer  la  liqueur  et  y  ajouter  du  lait  de  chaux,  jusqu'à  ce 
qu'elle  ait  perdu  son  amertume.  Il  se  produit  alors  un  caïncate  de  chaux 
bîisique,  que  l'on  décompose  par  l'acide  oxalique  en  dissolution  dans 
l'alcool.  La  Ui|ueur  filtrée  donne  par  l'évaporation  des  aiguilles brUlaates 
d'acide  caïncique. 

Les  caïncates  sont  peu  connus* 

Les  sels  à  base  d'alcalis  sont  déliquescents  et  cristallisables.  Le  otîfi- 
cate  de  plomb  est  le  précipité  blanc  qu'on  obtient  en  mélangeant  deux 
dissolutions  alcooliques  concentrées,  l'une  d'aeétate  de  pkxttb,  Tattlre 
diacide  caïncique. 


ACIM  CBÉLIMIIl^lJt.  Cl«UH>i««8Q0. 

Cet  acide,  découvert  par  Protst,  a  été  étudié  récemment  par  M.  Lerob* 
Il  est  mélangé  dans  la  grande  chéi  idoine  avec  de  Tncide  malique  el  in 
autre  acide  qui  parait  être  l'acide  citrique. 

L'acide  chélidonique  «ristallise  en  aiguilles  incolorei^ei  alloi^^«  Ces 
cr'.staux  sont  efflorescents  à  l'air^  solables  dans  l'eau,  l'akuol  ei  la» 
acides.  Us  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  lou**  et  commencent  à  se 
décomposer  vers  150*\  Lorsqu'on  les  chauffe  au  contact  de  l'air,  ils 
s'enflamment  avec  bruit. 

L'aji.le  azotique  étendu  décompose  l'acide  chélidonique  sans  produire 
d'acide  oxali  {ue. 

L'acide  chali  ionique  est  tribasique.  Les  chélidonates  sont  presque  tous 
solublcs  dans  l'eau  et  cristallisent  facilement. 

Nous  donnons  ici  la  formule  des  prindpaux  chélidonatet  : 

Ch^UdonaUs  de  soude (  ^^.o;MiO,C«M^o^^MJO. 


Chélldonale  d'ammoniaque  .  .  .  ,    (AzH3,|iO)JIO,C»<n»OW,'illO. 
ObéUdomtes  de  baryte*  •  *  < 


(  (Ba0)Ml0»C'*l|20N>,jU0  (à  lOO*)* 


ObéUiMUtiei 


aa  ,h^h^  i  (cao)%ii(),c«<ii>o««^HO  (à  toe% 
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dxSliUonates  de  plomb (i  b();3,(.i«u2  ,10. 

'  iPbO,2,IIO,C'M2ow,2UO. 


QlélldODflItf 


d'ârirenL  (  AgO)».IIOX«»l|îO'0,iio. 


Les  végétaux  rônferment  encore  pIusMurs  acides  organiques  dont  la 
nature  est  peu  connue. 

Noua  âvoiM  réuni  cas  ftctdés  dans  h  tableau  suivant,  où  nous  indi- 
quons en  même  temps  leurs  propriétés  principales  et  le  nom  des  végé- 
taux dont  ils  ont  été  extraUs. 


NOMS  DES  ACIDES. 


Acide  ftcbillëique . 


Acide  anacardil|ue  .  . 
Acide  bcbiriqoe.  .  .  . 


CUh^O»  . 


Acide  cëvudique.  .  ,  . 

Acide  cocco^idiqiie.  # 
Acide  colombkiiie.  .  . 
Acide  crotoDiquo..  .  . 
Adde  digi(a1i<|tte  .  .  . 
Acide  digitjlciqne.  •  . 


C*«H"0»» 


PROPRIÉTÉS  PRINCIPALES. 


Cri.«ianx  piiçmatiquos  inco'oros  ,  ino' 
dnn-« ,  «t'iine  Mwur  aiiile ,  ot  très 
iulubUtf  d.iiw  l'euH. 

V.Ui^e  Msnidi^cri^lallinr,  insnhible  dans 
r«Mi,  suluble  da06  l'alcool  it  l'cllicr. 

II.1MC  hlanHic  criMxIline,  dcliiiurftcenir 
à  ,'hu'.  foliibl»  dttus  l'acitoi,  rufibéC 
cl  xoiatik*. 

Ai^uircs  bl.inchcf  ,  d'un  dtat  nacré  , 
d'iiHC  o<loiir  iu|ioiiwaii:o  ,   fii>ib;cii 
vnlaliluff,  sulublu»  dans  Teau,  l'alcool 
et  iVtlior. 

CrialMl'isabli'.  Fa  dicM>Iu1ion  aqiienac  ne 
irciifilc  pas  h*  cliloiiirp  ilo  baryum, 
l'eau  de  i  baux,  l'uectalc  de  plomb. 

Flocons  blancs,  peu  sobibli  «  dans  Teaii, 
(\nM  iV-Uter,  et  très  folubks  dans 
l'iilcoei. 

Liquide  oWa^înoiix  vutallh  «rtinc  saveur 
écre.  1res  vcnomnix,  »e  coiigolanl  à 
—  5»  ccnlii^rad^». 

Ai{;ui!les  fusibles.  (Tune  odeur  et  d'une 
Nivoiir  p»i-linilièrc«  ,  soliddcs  dans 
l'eau ,  l'alcool  ut  l'clber. 

Aipiillcs  radiers  ,  de  couleur  ir4>rte  » 
d'iinr  Oilcur  arom  itii|iie,  d'mic  mvcui* 
amoïc,  |>eH  solultles  <laiis  l'eau,  très 
•elubles  dans  l'alcool  et  Totbor. 


VÉGÉTAUX 
ou 

PABTII9  VileéTALti 

dont  ils  ont  été  extraits. 


Àchillea  millefoUum. 

(M.  Zanon  ) 


réricarpc  des  noix  d'ara* 
jou.         (M.  Slaodeler  \ 

b^corcc  du  bébéeni  (  Ner- 
landra  Ruàinj. 

(Jd.  Macla^'an.) 

Gmiiie  de  cévod'IU  ;  ra* 
cii'co  d'«  I  obon*  blanc  et 
d«'  ci>lcliique  it'.iHiuiiinc. 
(Pulii  lier  et  Ga\enl«»u.) 

9cm.  de  (rai  ou  [Daphuâ 
gnidium).     (Gocibcl.) 


Racine  de  colombe  (Cor- 
cuhis  /  almatug). 

{)â,  Boedeker.) 

Graine  du  pipinn  d'Inde 
(Croton  liglmm). 
(Pelletier  ut  Caxenlou.) 

Pcuiiles  de  digilnic  pour- 
pi-ee.      (M.  P.  Morin.) 


cailles  de  di  ritalc  poer* 
prce.      {U,  Êosouiou.) 
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NOMS  DES  ACIDES. 


Aôde  «ttpborbique 


Acide  bëdérique. 


Acide  igaturique  ou  ttrychniqne  .  .  .  . 
Acide  ipëcuaniquc.  .  .  .    C^SU^SQ^^. 

Acide  kramërique 

Acide  pepatëriqne 

Adde  polygalique 

Acide  rhdtdique 

Aeide  rocceDique  ....    G*^HS*0«  . 

Acide  robinique 

Adderatiniqae CXH^O*.  . 

Adde  suitoDiqae  ....    G**Hi>0*  . 
Acide  vëratriqae G*«H>«0*« 


PROPRIÉTÉS  PRINCIPALES. 


Aigoinet  incoloree.  dont  la  diMolution 
préri(iile  lot  «eU  de  fer,  d'éUin ,  de 
plomb .  de  cuivre  ,  de  mercure  el 
d' 


Ai^iîlG»  incolores,  inodores,  d'une  sa- 
veur acre ,  insolubles  dan«  Tenu  et 
l'élhiT,  solubles  dans  ralcooL 

Cristaux  trrenus  ,  très  durs  ,  solubles 
dans  Teau  et  l'alcool. 

Masse  amorf^ ,  d'an  brun  roogeâtre, 
soîiiblf  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ; 
sa  dissolution  colore  en  vert  les  sels 
de  fer  au  maximum. 


avlalline  ,  inaltérable  à  l'air , 
d'une  saveur  acide  et  styplique  ,  el 
très  soluble  dans  l'eau. 

Masse  amorphe,  de  couleur  ronge. 


Poudre  amorphe  blanche,  inodore,  d'une 
saveur  ftcr^,  suluble  dans  l'eau,  dans 
l'alcool ,  insoluble  dan»  l'ëlher.  Cet 
acide ,  pris  k  faible  dose ,  détermine 
la  mort. 

Masse  amorphe,  de  couleur  rouge. 


Cristaux  blancs,  d'un  aspect  soyeux, 
insolubles  dans  l'eau,  dans  les  disso- 
lutions alcalines  étendues,  solubles 
dans  l'akool  et  l'éther. 

Masse  cristalline ,  déliquescente. è  l'air, 
soluble  (tans  l'i'Sii,  dont  la  dÎMolu- 
lion  précipite  l'acélide  de  plomb. 

Poudre  cristalline ,  d'un  vert  pâle,  fu- 
sible è  480*.  insoluble  dans  l'éther, 
dans  l'ean  froide,  sohible  dans  l'eau 
bouillante  el  dans  l'alcool.  Sa  disso- 
lution alcoolique  précipite  l'aoélale 
de  plomb  en  jaune  orangé. 

Cristaux  incolores,  inodores,  fusibles, 
volatils ,  qui  jaunissent  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière ,  se  dissolvent 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 


VÉGÉTAUX 
ou 

FARTIIS  véoéTALU 

dont  ils  ont  été  exiraitt. 


Pleurs  é*EMphorbia  q/pa- 
rittioê.      (M.  Riegel.) 


Graine  de  lierre  oommnn 
\Hté«ra  h€lix), 

(M.  Posselt.) 

Fève  de  Saint-Ignaoe. 
(Pelletier  et  Caventou.) 

Racine  de  Cefkéiu  ipû^ 
caeuanha. 

(M.  Willigk.) 


Racine  de  ralanhia  (Kro- 
mena  triandra). 

(Peaebier.) 

Fleurs  de  coquelicot. 

(M.  L.  Mêler.) 


Polygala  i 


(M.  Quevenne.) 


Fleurs  de  coquelicot. 

(M.  L.  Meier.) 

Roccelto  tineUnia. 

(Heeren.) 


Racine  du  robinier  {Hûbi- 
nia  pteudo-acaria). 

(M.  Reinsch.) 

Parties   herbacées  de  la 
me.  m,  Weiss.) 


Fleur  non  épanouie  d'Ar- 
temitia  {  «cmefi-con- 
im). 
(MM.  Kahlcr  ;  Alms.) 


Aiguilles  qnadnlatrrrs ,  fusibles ,  vola-  Graine  de  cévadille. 
I     tiles  .  sohit'les  dan»  l'eau  ,  dans  l'ai-  (M.  Merk.) 

cool,  insolubles  dans  l'éther. 
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Les  chimistes  se  sont  occupés,  dans  ces  dernières  années,  de  détermi- 
ner la  composition  exacte  d'un  grand  nombre  de  substances  organiques, 
^  d'examiner  les  dédoublements  qu'elles  éprouvent  sous  Tinfluence  de 
quelques  réactifs  ;  mais  la  plupart  des  questions  si  intéressantes  de  chimie 
appliquée  à  la  physiologie  végétale  ont  été  laissées  dans  un  abandon 
presque  complet.  Aussi  les  phénomènes  que  nous  réalisons  dans  nos 
laboratoii'es  ne  présentent-ils  que  des  rapports  assez  éloignés  avec  ceux 
qui  se  produisent  dans  les  végétaux. 

Il  serait  important  cependant  d'appliquer  à  la  physiologie  végétale  les 
procédés  d'analyse  et  d'(d)8ervation  que  possède  aujourd'hui  la  chimie, 
et  de  rediercber  si  les  agents  naturels  qui  déterminent  des  modifications 
si  variées  dans  les  végétaux  peuvent  être  comparés  aux  réactifs  que  les 
chimistes  emploient  pour  modifier  les  substances  organiques. 

L'étude  de  la  maturation  des  liruits  se  prête  parfaitement  à  ce  genre  de 
recherches  ;  l'expérience  a  démontré  en  effet  qu'il  est  possible  de  suivre, 
au  moyen  de  l'analyse,  les  changements  qu'éprouve  un  fruit  pendant  sa 
maturation,  et  de  préciser  sous  quelles  influences  ils  s'opèrent. 

Plusieurs  corps  que  Ton  peut  extraire  de  la  pulpe  des  fruits,  et  qui 
existent  également  en  quantité  considérable  dans  les  tiges,  les  feuilles  et 
racines  des  végétaux ,  ont  reçu  la  dénomination  générale  de  principes 
gélatineux  des  végétaux. 

L'état  gélatineux  est,  en  effet,  une  des  propriétés  caractéristiques  des 
corps  qui  vont  être  décrits;  ils  paraissent  être  destinés  à  retenir,  dans  la 
pulpe  des  fruits,  une  quantité  d'eau  considérable  qui  favorise  leur  déve- 
loppement :  aussi  faut-il  renoncer  à  trouver,  dans  l'ensemble  de  leurs 
propriétés,  quelques-uns  des  caractères  qui  fixent  ordinairement  l'atten- 
tion des  chimistes.  Ils  sont  incristallisables;  leur  purification  est  toujours 
difficile  ;  les  réactifs  énergiques,  tels  que  le  chlore,  l'acide  sulfurique, 
l'acide  azotique,  etc.,  ne  leur  font  éprouver  aucune  transformation  nette; 
ils  paraissent  tenir  le  milieu  entre  les  principes  immédiats  bien  définis 
et  les  substances  organisées.  C'est  cet  état  intermédiaire  qui  donne,  selon 
nous,  à  leur  étude  un  grand  intérêt.  On  connaît  les  propriétés  de  presque 
tous  les  corps  cristallisés  ;  mais  les  caractères  des  corps  incristallisables 
qui  touchent  à  l'organisation  n'ont  été  examinés  que  d'une  manière 
superficielle  :  la  difficulté  que  présente  leur  étude  Ta  fait  en  quelque 
sorte  abandonner,  et  cependant  ils  nous  paraissent  dignes  de  fixer  l'at- 
tention des  chimistes  et  des  physiologistes. 

(I)  Fremy.  Becherches  sur  l'acide  pectique  et  sur  la  maturation  des  fruits 
(Annales  de  chimie  et  de  physique). 
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On  a  désigné  sous  le  nom  de  pectose  une  substance  insoluble  dans  Feau, 
Talcool  et  Téther,  qui  aceompagne  presque  eonstammeni  la  cellulose 
dans  le  (jssu  des  végétaux. 

» /La  pectose  ei^iste  principalenient  dans  les  pulpes  de  fruits  verta  et  de 
certaines  racin^^  telles  que  les  carottes,  Ick  navets. 

Cette  substance,  étant  entièrement  insoluble  dans  l'eau  et  altérable  par 
un  grand  nombre  de  réactib,  n*a  pu  être  séparée  de  la  cellulose.  ElU 
présente  la  propriété  caractéristique  de  ee  transformer,  sous  t'influence 
simultanée  des  acid.  s  et  de  la  chalçur,  en  un  corps  solubte  dan»  Teaa, 
qui  est  la  fteniine.  L'acide  acétique  est  peut*^re  le  seul  adde  énergique 
qui  n'exerce  pas  d'action  sc^nslbie  sur  la  pectose. 

Avant  d'adnoettre  dans  les  végétaux  l'existence  d'un  principe  immédiat 
nouveau,  la  pectofe,  on  devait  s'assurer  que  ce  corps  n'était  pas  une 
combinaison  insoluble  de  pectine  avec  la  chaux  ou  avec  le  phosphate 
calcaire  ;  las  expériences  siivantes  ne  laissent  aucun  doute  à  cet  égard. 

}  On  a  reconnu  que,  dans  aucun  cas,  la  pectine  ne  peut  former  de 
composé  insoluble  avec  la  cliaux  ou  les  sels  calcaires,  sans  Couver  una 
modification  complète* 

2  On  a  mis  des  pulpea  de  fruits  et  de  racines  en  digptttion  pendant 
plusieurs  jours  avec  de  l'acide  c^hlorhydriqoe  concentré  :  si  la  pectine 
eût  préexisté  dans  les  pu -pas  à  l'état  de  sel  insoluble*  9lla  eût  été  isaiéft 
par  l'acide  chlorhy  irique,  et  se  serait  trouvée  dans  la  liqueur.  On  s'est 
assuré,  en  etfet,  que  toute  combinaufon  de  pectine  avec  les  basas  était 
décomposée  instantanément  et  à  froid  par  les  acides  :  or,  après  avoir 
mainteiju  pendant  longtiîmpji  le  contact  des  pulpes  av©c  l'eau  acida,  on 
n'a  retrouvé daus  la  liqueurquedestracis  insignlRantas  de  pectine;  tandis 
qu'une  ébullition  de  quelques  instants  avec  un^iau  légèrement  acide  a 
suHi  pjur  trarii^'urmer  en  pectine  la  pectose  qui  n  avait  pas  été  altérée  par 
Tacuie  ehlorhy  Jrique  froid  et  concentré. 

On  doit  dune  admettre  l'existence  d'un  principe  immédiat  insoluble 
existant  dans  le  tissu  des  végétaux,  et  pouvant  se  changer  en  pectine  par 
l'action  des  acides.  Du  reste,  roxistenee  de  la  paclose  peut  expliquer 
quelques  propriétés  qui  appartiennent  à  la  pulpe  des  fruits  ou  des  racines; 
c'est  la  pectose  qui,  en  se  combinant  avec  la  chaux  contenue  k  Tétat  de  sel 
dans  certaines  eaux,  durcit  les  racines  pendant  leur  cuisson  ;  c'est  elle 
enclore  qui  donne  aux  fruits  verts  leur  dureté,  et  qui  se  change  en  poctina 
pendant  la  cuisson  ou  la  maturation  des  fruits. 

La  pectose  ne  peut  être  confondue  avec  la  substance  qui  constitue  las 
cellules  végétales  :  il  sutïît  d'une  ébullition  de  quelques  secondes  pDur 
changer  en  pectine  toute  la  pe^toss  contenue  dans  les  pulpes  de  racines 
ou  de  fruits,  tandis  que  la  cellulose  ne  donne  pas  de  traces  de  pectine 
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par  l'aelion  df»»  acidtt.  Od  ne  peut  donc  pas  tnpposer,  eomme  on  l'a 
avancé  récemment,  qu'une  celtule  végétale  est  fermée  par  une^ubstanee 
solide  qui  se  trouve  à  différents  étata  d'agrégation  ;  et  que  la  partie 
eiterne,  avant  la  même  oomposition  que  la  partie  interne ,  peut ,  à  la 
longue,  se  transformer  en  peetine  eous  rinflnenoe  des  acides. 


PECTINE.  C^^n^OH 

cN â8ao,aa   ........  4e,e7 

ii# .      aoo.eo 6,(18 

OH  > 6â0o,na rj,25 


118.0,00  100,00 

La  pectine,  dont  on  doit  la  découverte  h  M.  Braconnot,  ne  se  trouve 
tente  formée  que  dans  les  fruits  qui  ^ont  dans  un  état  de  maturation 
avanoée.  Eile  |)rend  naissance  quand  les  fruits  sont  soumis  à  Tinfluence 
de  la  chaleur;  sa  formation  est  due  «ilors  à  l'action  des  acides  citrique  et 
maliqne  qui  réagissent  sur  la  pectose  et  la  transforment  en  pectine. 
Pour  s'en  assurer,  il  sufllU  d'exprimer  la  pulpe  d'une  pomme  verte 
afiii  d'en  extraire  le  jus  :  le  liquide  que  l'on  retire  ne  contient  pas  de 
traces  de  pectine;  mais  si  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  instants 
a»ec  les  pulpes  du  fruit,  on  voit  bientôt  ta  pectine  apparaître,  et  donner 
à  fai  liqueur  une  visoosité  qui  caractérise  le  Jus  de  presque  tous  les  fruits 
eaita. 

La  peetine  peut  encore  se  former  par  rébullltion  des  pulpes  de  carottes 
ou  de  navets  avec  une  liqueur  faiblement  acidulée. 

Pour  préparer  la  peotine  pure,  on  doit  avoir  recours  au  procédé 
suivant  : 

Au  lieu  de  produire  artificiellement  la  pectine  par  l'action  d'un  adde 
sur  la  pectose,  on  la  retire  des  fruits  mûrs;  sa  puriAoatiott  e.U  alors  plus 
fadle.  On  exprime  à  froid  les  pulpes  de  poires  très  mûres,  on  filtre  le 
jus,  on  précipite  la  chaux  qui  s'y  trouve  au  moyen  de  l'acide  oxa- 
lique ;  la  matière  albumineuse  est  ensuite  précipitée  par  une  dissolu- 
lion  concentrée  de  tannin.  La  liqueur  est  traitée  par  l'alcool;  la  pectine 
se  précipite  en  longs  filaments  gélatineux  :  elle  est  lavée  à  Talcool , 
dissoute  à  froid  dans  l'eau,  et  précipitée  de  nouveau  par  Talcool. 
Cette  opération  est  répétée  trois  ou  quatre  fois,  jusqu'à  ce  que  les  réac- 
tifs n'indiquent  plus  dans  la  liqueur  la  présence  du  sucre  ou  des  acides 
organiques. 

La  p€MCtine  est  blanche,  soluble  dans  l'eau,  ineristallisable,  précipitable 
par  l'alcool  sous  forme  de  gelée  lorsque  u  dissolution  est  étendue,  et  en 
longs  filaments  quand  la  liqueur  est  concentrée  ;  elle  mk  MUtta  Mt 


Digitized  by 


Google 


552      ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  ACIDES  QUI  SE  TROUVENT  DANS  LES  VÉGÉTAUX. 

réactifs  colorés.  Si  elle  est  pure,  elle  ne  doit  pas  être  précipitée  par  l'acé- 
tate neutre  de  plomb;  elle  ne  présente  ce  caractère  que  lorsqu'elle  a  été 
obtenue  à  froid  :  ordinairement  elle  est  mélangée  avec  une  certaine 
quantité  de  partiftecfine,  et  précipite  Tacétate  neutre  de  plomb.  Le  sous- 
acétate  de  plomb  forme,  dans  sa  dissolution,  un  précipité  abondant  :  elle 
n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Les  alcalis  ou  les  bases  alcalino-terreuses  la  transforment  instanta- 
nément en  pectates  :  ces  sels,  traités  par  les  acides,  donnent  de  l'acide 
pectique  insoluble. 

La  pectine  peut,  sous  l'influence  d'un  ferment  particulier  qui  a  été 
nommé  pectase,  se  changer  en  un  acide  gélatineux  qui  sera  décrit  plus 
loin  sous  le  nom  diacide  pectosique.  Les  acides  la  transforment  en  acidi 
métapeciiyue. 

AcdoB  et  Vtmu  MU*  ta  peettec 

Parapectine.  —  Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  une  dis* 
solution  aqueuse  de  pectine,  celle-ci  perd  en  partie  son  aspect  gommeux, 
et  se  transforme  en  une  nouvelle  sulh>tance  qui  est  la  parapectine. 

La  parapectine  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  très  soluble  dans  l'eau 
et  incristallisable,  insoluble  dans  l'alcool  qui  la  précipite  sous  la  fcmne 
d'une  gelée  transparente  ;  elle  se  transforme  en  pectates  par  l'action  des 
bases  solubles,  et  présente  la  plus  grande  analogie  avec  la  pectine.  Tou- 
tefois elle  possède  un  caractère  qui  suffit  pour  la  distinguer  de  c^te 
dernière  substance;  elle  précipite  l'acétate  neutre  de  plomb,  tandis  que 
la  pectine  ne  trouble  pas  ce  réactif.  Les  diimistes  qui  se  sont  occupés  de 
la  pectine  ont  presque  toujours  opéré  sur  des  mélanges  de  pectine  et  de 
parapectine. 

La  paitipectine  prend  naissance  dans  l'action  de  l'eau  bouillante  sur 
la  pectine,  et  se  trouve  toujours  en  certaines  proportions  dans  la  pectine 
préparée  à  chaud. 

Lorsque  la  parapectine  est  desséchée  à  l'étuve  à  100*,  elle  présente 
exactement  la  même  composition  que  la  pectine,  et  peut  être  représentée 
par  la  formule  C**H*K)**.  Mais  elle  perd  une  certaine  quantité  d'eau  quand 
on  la  dessèche  à  1^0%  et  devient  alors  C"H*W*. 

La  parapectine  se  combine  aveie  l'oxyde  de  plomb  et  forme  deux  sels 
qui  ont  pour  formules  : 

PbO,HO,CMH<80«, 

ActUm  des  aeMet  étcndiit  tor  ta  p«ra»C€tlBC. 

Métapectine.  —  La  parapectine,  mise  en  ébuUition  avec  un  acide 
étendu,  s'altère  assez  rapidement  et  se  transforme  en  un  nouveau  corps 
qui  a  été  nommé  métapectine. 
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La  métapectiiie,  qui  pourrait  être  appelée  acide  métapectinique ,  pré- 
sente des  caractères  d'un  acide  faible  et  rougit  sensiblement  la  teinture 
de  tournesol.  Elle  est  soluble  dans  Teau,  incristallisable ,  insoluble 
dans  l'alcool  comme  les  corps  précédents  ;  elle  se  transforme ,  comme 
eux ,  en  pectates  par  l'action  des  bases.  Son  caractère  distinctif  est  de 
précipiter  le  chlorure  de  baryum,  tandis  que  la  pectine  et  la  parapectine 
ne  sont  pas  précipitées  par  ce  réactif. 

La  métapectine,  dessédiée  à  100',  est  isomérique  avec  la  pectine  et  la 
parapectine;  elle  est  représentée  par  la  formule  C^H*W*.  Quand  on  la 
dessèche  à  1/iO®,  elle  p^d,  comme  la  parapectine,  2  équivalents  d'eau  et 
devient  C«^H*«0««. 

La  métapectine  se  combine  avec  les  bases  et  forme  des  sels  qui  sont 
isomériques  avec  les  parapectinates. 

La  métapectine  peut  se  combiner  avec  les  acides  pour  former  des  com- 
posés doubles  solubles  dans  l'eau  et  prédpitables  par  l'alcool. 

La  combinaison  de  métapectine  et  d'acide  chlorhydrique  s'obtient  en 
faisant  bouillir  la  métapectine  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et 
en  précipitant  la  liqueur  par  l'alcool  ;  elle  est  acide  aux  réactifs  colorés  ; 
elle  précipite  le  chlorure  de  baryum  et  l'azotate  d'argent. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  oxalique  peuvent  aussi  s'unir  à  la  méta- 
pectine et  former  des  composés  solubles  et  gélatineux,  qui  ressemblent 
aux  précédents. 

Les  trois  corps  qui  viennent  d'être  décrits  constituent  la  première  classe 
de  corps  gélatineux;  ils  sont,  comme  on  le  voit,  solubles  dans  l'eau, 
gommeux,  prédpitables  par  l'alcool,  et  possèdent  chacun  des  propriétés 
distinctives  bien  tranchées.  Le  premier  est  neutre,  et  ne  précipite  pas 
l'acétate  neutre  de  plomb  ;  le  second  est  encore  neutre  et  forme  dans  l'acé- 
tate neutre  de  plomb  un  précipité  abondant;  le  troisième,  qui  est  acide 
au  tournesol,  précipite  le  chlorure  de  baryum. 

PemeAttitlott  peetkiae* 

Pectase.  —  Avant  de  poursuivre  l'examen  des  corps  gélatineux  des 
fruits,  il  est  utile  de  présenter  ici  les  caractères  d'une  modification 
qu'éprouvent  ces  corps  lorsqu'on  les  soumet  à  l'influence  d'un  ferment 
particulier  :  cette  modification  a  été  désignée  sous  le  nom  de  fermentation 
pectique. 

On  sait  que  le  même  fruit  contient  ordinairement  le  principe  immédiat 
et  le  ferment  qui  peut  déterminer  les  modifications  de  ce  principe  immé- 
diat. C'est  ainsi  que,  dans  le  raisin,  le  ferment  se  trouve  à  côté  du  sucre; 
dans  les  amandes  amères,  la  synaptasc  accompagne  l'amygdaline;  dans 
l'orge  germée,  la  diastase  est  en  présence  de  l'amidon. 

On  a  trouvé,  dans  tous  les  tissus  qui  contiennent  de  la  pectose,  un 
IV.  n 
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«orps  exerçant  une  action  toute  spéciale  sur  la  pectine,  et  compaWble  en 
tous  points  à  la  diastase,  à  la  synaptase,  etc.;  on  lui  a  donné  le  nom 
ûepectase. 

La  pectase  est  le  ferment  des  substances  gélatineuses  ;  on  peut  Tobte^ 
nir  en  précipitant  par  l'alcool  du  jus  de  carottes  nouyelles.  Après  cette 
précipitation,  la  pectase,  qui  d'abord  était  soluble,  devient  insoluble 
dans  Teau,  sans  perdre  cependant  son  action  sur  les  substances  géla-^ 
tineuses. 

La  pectase,  introduite  dans  une  dissolution  de  pectine,  jouit  de  la 
propriété  remarquable  de  transformer  en  peu  de  temps  la  pectine  en 
un  corps  gélatineux  et  insoluble  dans  Teau  froide.  C'est  cette  réaction 
qui  constitue  la  fermentation  pectique  ;  elle  n'est  accompagnée  d'aucun 
dégagement  de  gaz,  et  peut  s'opérer  à  l'abri  de  l'aii*;  on  s'est  assuré 
.^1  effet  qu'une  dissolution  de  pectine  mélangée  à  de  la  pectase  devient 
promptement  gélatineuse  quand  on  l'introduit  à  la  partie  supérieure 
d'une  éprouvette  remplie  de  mercure.  La  fermentation  pectique  se 
détermine  principalement,  conmie  toutes  les  fermentations,  à  la  tempé- 
rature de  âO». 

La  pectase  est  incristal lisable;  abandonnée  dans  l'eau  pendant  deux 
ou  trois  jours,  elle  se  décompose  rapidement^  se  couvre  de  moisissures, 
et  n'agit  plus  alors  comme  ferment  pectique.  Une  ébullition  prolongée 
paralyse  aussi  son  action  sur  la  pectine.  Elle  existe  dans  l'organisation 
végétale  sous  deux  états  différents  :  elle  peut  être  soluble  et  insoluble. 

Les  racines  telles  que  les  carottes ,  les  betteraves,  contiennent  de  la 
pectase  soluble  ;  leur  suc,  en  effet,  produit  la  fermentation  pectique, 
tandis  que  les  sucs  de  pommes  ou  d'autres  fruits  acides  n'agissent  pas 
sur  la  pectine.  La  pectase  se  trouve  dans  ces  fruits  à  l'état  insoluble  et 
accompagne  la  partie  insoluble  des  pulpes  ;  en  mettant  des  pulpes  de 
pommes  vertes  dans  une  dissolution  de  pectine,  on  voit  cette  dissolution 
devenir  en  peu  de  temps  gélatineuse  :  il  s'est  formé  alors  deux  acides 
gélatineux  insolubles  dans  l'eau  froide,  qui  sont  les  acides  pectosique  et 
pectique. 

On  transforme  la  pectase  soluble  en  pectase  insoluble,  par  une  coagu- 
lation au  moyen  de  l'alcool  :  c'est  ce  que  démontre  l'expérience  suivante  : 
On  a  précipité  par  l'alcool  un  suc  de  carottes  dans  lequel  la  présence  et 
l'efficacité  de  la  pectase  avaient  été  constatées  par  une  expérience  préa- 
lable ;  le  précipité  a  été  repris  par  l'eau  et  séparé  au  moyen  de  la  filtra- 
tion  ;  la  liqueur  filtrée  s'est  trouvée  sans  action  sur  la  pectine,  tandis 
que  le  précipité  produisait,  au  bout  de  quelque  temps,  la  fermentation 
pectique. 

Si  l'on  considère  les  différents  phénomènes  qui  accompagnent  la  fer- 
mentation pectique,  on  reconnaît  que  cette  fermentation  présente  la  plus 
grande  analogie  aver  la  fermentation  lactique.  En  effet ,  la  fermentation 
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pectique  se  produit,  comme  la  fermentation  lactique,  à  Tabri  de  Tair^ 
sans  dégagement  de  gaz;  les  substances  qu'elle  forme  sont  acides  et  ne 
diffèrent  du  corps  qui  a  été  soumis  à  Tinfluence  du  ferment  que  pei*  une 
certaine  quantité  d'eau  et  par  leur  capacité  de  saturation. 


AGIBB  PECTOSIQIIB.   C«H»«0»,2H0. 

C^  .;....;  i   .  2à00,00 /il,46 

h« 262,50 û,53 

0*  i  ;  i  .  4  <  ;  ;  .  2909^00  ...  i  ...  .  50,10 

(H0)2 225,00 8,91 

5787,50  100,00 

Cet  acide  s'obtient  d'abot*d  en  introduisant  de  la  pectase  dans  une  dis^ 
àolutioti  de  t)ectine  :  c'est  lui  qyi  prend  naissance  en  premier  lieu,  et  qui 
l^nd  Teau  gélatineuse. 

L'acide pectoslque  se  Ibrtne  encore  par  l'action  des  dissolutions  étendues 
et  froides  de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  carbonates  alcalins, 
ôUr  lé  pectitie;  il  se  produit,  dans  ce  cas,  des  pectosates  qui  donnent  de 
l'acide  pectosique  quand  on  les  traite  par  un  acide. 

L*acide  pectosique  est  gélatineux,  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il 
deYlent  eomplétetneiit  insoluble  eti  présence  des  acides  ;  il  se  dissout 
dailô  l'eau  bouillante  :  cette  dissolution  se  |)rend  en  gelée  par  le  refroi- 
dissetnent. 

L'acide  pectosique  se  transforme  rapidement  en  acide  pectique  pat 
l'action  de  l'eau  bouillante ,  de  la  pectase  ou  des  alcalis  employés  en 
^xcès. 

Les  pectosates  sont  gélatineux  et  incristallisables,  et  ont  pour  formulé 
générale  :  (MO)«,0»»H»»0». 


AOIBB  PBGTIOIIB.  C82H«>0»,2HO. 

C» 2/i00,00 42,29 

H» 250,00 àM 

0» 2800,00 /l9,33 

(H0)«  *......  225,00 3,98 

5675,00  100,00 

L'insoluKlité  de  l'acide  pectique  dans  l'eau,  son  aspect  gélatineux,  sa 
préparation  facile,  ont  dû  fixer  depuis  longtemps  l'attention  des  chimistes 
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sur  ce  corps  singulier;  aussi  Tacide  pectique  a  été  pendant  longtemps  le 
seul  terme  de  la  série  des  corps  gélatineux  dont  Tétude  ait  été  faite  avec 
quelque  soin. 

L*acide  pectique  a  été  découvert  par  H.  Braconnot.  11  prend  naissance 
dans  l'action  de  la  pectase  sur  la  pectine;  si  Ton  abandonne,  en  eflfet, 
pendant  quelque  temps,  à  la  température  de  30«,  une  dissolution  de 
pectine  tenant  en  suspension  delà  pectase,  la  pectine  se  transforme  d*abord 
en  acide  pectosique,  puis  en  acide  pectique.  Les  dissolutions  étendues  de 
potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  carbonates  alcalins,  les  eaux  de 
chaux,  de  baryte,  de  strontiane ,  changent  presque  instantanément  la 
pectine  en  pectates.  On  retire  Tacide  pectique  de  ses  différents  sds  en  sou- 
mettant les  pectates  à  l'action  des  acides. 

On  prépare  généralement  l'acide  pectique  en  faisant  bouillh*  des  pulpes 
de  racines  de  carottes,  par  exemple,  avec  des  dissolutions  étendues  de 
carbonates  alcalins  ;  dans  ce  cas,  c'est  la  pectose  contenue  à  l'état  inso- 
luble dans  les  pulpes  qui  ^  transforme  en  pectates  sous  l'influence  des 
carbonates  alcalins.  Le  péctate  alcalin  reste  en  dissolution  dans  l'eau;  on 
le  précipite  par  du  chlorure  de  calcium  ;  il  forme  du  pectate  de  chaux, 
qui  est  lavé  à  grande  eau  ;  ce  sel  est  ensuite  traité  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  qui  dissout  la  chaux  et  laisse  l'acide  pectique  qui  doit  être  lavé 
à  l'eau  distillée. 

L'acide  pectique  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  à  peine  soluble 
dans  l'eau  bouillante  ;  mais  si  l'on  fait  bouillir  pendant  un  certain  temps 
de  l'eau  qui  tient  en  suspension  de  l'acide  pectique,  en  ayant  soin  de 
renouveler  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore ,  l'acide  pectique  dispandt 
complètement  et  se  transforme  en  un  nouvel  acide  soluble  dans  l'eau  et 
déliquescent. 

L'acide  azotique  attaque  facilement  l'acide  pectique,  et  le  transforme  en 
acide  oxalique  et  en  acide  mucique  (M.  Braconnot).  Les  alcalis  en  excès 
décomposent  très  rapidement  l'acide  pectique  et  le  changent  en  un  acide 
très  soluble  qui  est  Vacide  méiapectique. 

Cette  action  des  alcalis  sur  l'acide  pectique  explique  les  difficultés  que 
présente  la  préparation  de  cet  acide.  Il  arrive  souvent  qu'après  avoir  fait 
bouillir  des  pulpes  de  carottes  avec  du  carbonate  de  soude,  on  obtient 
une  liqueur  qui  ne  contient  pas  de  traces  d'acide  pectique  :  c'est  que  dans 
ce  cas  on  a  employé  un  trop  grand  excès  de  carbonate  alcalin  qui  a  trans- 
formé l'acide  pectique  en  acide  métapectique  soluble  dans  l'eau.  Cette 
modification  de  l'acide  pectique  est  toujours  annoncée  pai'  une  coloration 
brune  que  prend  la  liqueur. 

Les  pectates  alcalins  sont  solubles  dans  Teau  et  incristallisables  ;  ils 
jouissent  de  la  propriété  de  faire  prendre  l'eau  en  gelée.  Les  autres 
pectates  sont  insolubles.  Les  pectates  neutres  sont  représentés  d'une  ma- 
nière générale  par  la  formule  (M0)«,C5«H«W». 


Digitized  by 


Google 


ACIDE   MÉTAPECTIQLE.  357 

L*acide  pectique  présente  la  propriété  singulière  de  se  dissoudre  dans 
un  grand  nombre  de  sels  alcalins  et  forme  de  véritables  sels  doubles. 
Leur  réaction  est  toujours  très  sensiblement  acide  ;  ils  peuvent  se  dis- 
soudre dans  Teau  bouillante,  et  former,  par  le  refroidissement,  une  gelée 
consistante. 


AG»B  PABAFBGTIQITB.  G^H^^SSUO. 

On  a  donné  le  nom  d*acide  parapectique  à  un  premier  acide  soluble 
dans  Teau,  qui  prend  naissance  dans  l'action  de  Teau  bouillante  sur 
l'acide  pectique. 

On  obtient  Vacide  parapectique  en  combinaison  avec  les  bases,  en 
soumettant  pendant  longtemps  les  pectates  à  l'action  d'une  température 
de  ISO"",  ou  mieux,  en  maintenant  pendant  quelques  heures  des  pectates 
dans  l'eau  bouillante.  Les  pectates  insolubles  peuvent  eux-mêmes  se 
transformer  en  parapectates  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

L'acide  parapectique  est  incristallisable  ;  sa  réaction  est  franchement 
adde  :  il  forme  des  sels  solubles  avec  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  ; 
il  est  précipité  de  sa  dissolution  par  un  excès  d'eau  de  baryte. 

Les  parapectates  sont  représentés  par  la  formule  (MO)^,C**H^K)**. 

AGIBB  HÉTAFBGTIQVB.  C^H)7,2HO. 

L'acide  métapectique  prend  naissance  dans  les  circonstances  sui- 
vantes : 

1"  Lorsqu'une  dissolution  de  pectine  est  abandonnée  à  elle-même 
pendant  plusieurs  jours,  elle  devient  fortement  acide  et  perd  la  propriété 
de  former  un  précipité  par  l'alcool  :  elle  contient  alors  de  l'acide  méta- 
pectique. Cette  transformation  est  plus  rapide  lorsque  la  pectine  est  mise 
en  présence  de  la  pectose. 

2*  Lorsque  la  pectine  est  soumise  à  l'action  des  acides  énergiques,  elle 
se  change  en  acide  métapectique  :  ainsi  l'acide  chlorhydrique  étendu 
transforme  en  quelques  minutes,  sous  l'influence  de  l'ébullition,  la  pec- 
tine en  acide  métapectique. 

3®  Lorsque  la  pectine  est  traitée  par  un  excès  de  potasse  ou  de  soude, 
il  se  forme  un  métapectate  alcalin.  L.es  acides  pectosique  et  pectique  peu- 
vent aussi  se  changer  en  métapectates  sous  l'influence  des  bases  ;  mais 
cette  transformation  est  plus  lente  que  celle  de  la  pectine. 

te*  L'acide  pectique,  abandonné  dans  l'eau  pendant  deux  ou  trois  mois, 
se  dissout  complètement,  ou  du  moins  ne  laisse  pour  résidu  que  la  sub- 
stance albumineuse  qu'il  retient  presque  toujours  ;  il  se  change,  dans  ce 
cas,  en  acide  métapectique.  Cette  modification  peut  s'opérer  en  trente-six 
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heures,  lorsqu'on  fait  intervenir  Taction  de  la  chaleur  ou  celle  des  acides 
étendus. 

5*  L'acide  parapectique  en  dissolution  dans  Teau  se  change  rapide- 
ment en  acide  métapectique. 

L'acide  métapectique  est  soluble  dans  Teau,  incristallisable,  et  forme 
avec  toutes  les  bases  des  sels  solubles  ;  il  ne  précipite  ni  l'acétate  neutre 
de  plomb,  ni  les  eaux  de  cl^aux  ej;  dp  ï)Rrytp  ;  sps  sels  se  colorent  en 
jaune  sous  l'influence  d'un  excès  de  base.  L'acide  métapectique  précipite 
le  sous-acétate  de  plomb. 

Les  deux  acides  parapectique  et  métapectique  jouissept  de  la  prop^iét^ 
de  décomposer,  à  l'aide  de  l'ébuUition,  le  tartrate  double  de  potasse  ei 
de  cuivre. 

Les  métapectates  sont  représentés  par  la  formule  (MO)*,C*H'^0?. 

ACIBB  PTROPEGTIQIIE.  G^^fl^^. 

Si  l'on  soumet  à  l'action  d'une  température  de  200**  la  pectine  ou  l'un 
de  ses  dérivés ,  tels  que  l'acide  pectique  ou  les  acides  parapectique  et 
métapectique,  il  se  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  et  il  se  pro- 
duit un  acide  pyrogéné  noir,  qui  a  été  nommé  acide  pyropectique  :  cet 
acide  est  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  dc^ns  les  liqueurs  ftlcalines,  et 
forme  des  sels  bruns  incristallisables. 

En  rapprochant  la  coiflppsitipp  ^e  }*ftq4e  pyropectique  de  celle  de 
l'acide  métapecûque  anhydre,  on  voit  que  ces  deux  corps  diffèrent  l'un 
dp  l'autre  par  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  : 

2C»H50T  =  C"H^»  +  HO  +  200». 


.  Le  tableau  suivant  représente  la  composition  des  corps  gélatineux  des 
végétaux  : 


NOMS  DES  SUBSTANCES 

oéLATINBUSBS. 


COMPOSmON 

DES    SUBSTANCES 

gélatineuses. 


GOMPOSITiœ^ 


DBS  9BL8  Dl  PLOMB. 


Pectose 

Pectine 

Parapecline  .... 
Métapectine  .... 
Acide  peclosique.  . 
Acide  pcclique.  .  . 
Acicte  parapectique. 
Adde  mélapectique 


C64H40056,8HO 

C«H«0««.8H0 
CWH^05e,8HO 

C82l|20o28,3HO 

C32N20028,2HO 
C24HI50»»,2H0 
C»HW,2H0 


C^H<0O««,7HO,PbO 

C84n40o*6,6HO,2PbO 

C32H2ooW,HO/iPbO 

C32H»0»,2PbO 

C24H»5o2i,2PbO 

G»H«0%2PbO 


OXYQE 

DE  PLOMB 

contenu 

dans 

100  parties^ 

DB  BBL. 


» 

10,6 
19,4 
33,4 
33,8 
60,5 
67,S 
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Le8  résultats  analytiques  consignés  dans  ce  tableau  permettent  de  tirer 
plusieurs  conséquences  importantes. 

On  voit  d'abord  que  tous  les  corps  gélatineux  dérivés  de  la  pectine 
présentent  les  propriétés  caractéristiques  des  acides,  et  que  leur  acidité 
augmente  progressivement  à  mesure  qu'ils  s'éloignent  de  la  pectose  : 
aiosi,  le  corps  qui  s'en  rapproche  le  plus,  la  pectine,  est  neutre  aux 
réactifs  colorés,  et  ne  précipite  pas  l'acétate  neutre  de  plomb. 

Le  deuxième  est  ^core  neutre ,  mais  précipite  l'acétate  neutre  de 
plomb,  et  son  sel  de  plomb  ne  contient  que  10,6  pour  100  d'oxyde. 

Le  troisième  composé  commence  à  réagir  sur  la  teinture  de  tournesol  ; 
son  sel  de  plomb  contient  19,/i  pour  100  d'oxyde. 

Le  quatrième  et  le  cinquième  composé  sont  acides  aux  réactifs  colorés 
et  gélatineux  ;  leurs  sels  de  plomb  contiennent  8S,/i  et  33,8  pour  iOO 
çl'oxyde. 

Le  sixième  terme  de  la  série  est  soluble,  très  acide,  forme  un  sel  de 
plomb  qui  contient  40,5  pour  100  d'oxyde. 

Et  enfin,  le  dernier  composé,  l'acide  métapectique,  présente  l'énergie 
des  acides  que  l'on  raiicontre  dans  les  fruits,  tels  que  les  acides  malique, 
citrique,  tartrique,  etc.  Son  sel  de  plomb  contient  67,2  pour  100  d'oxyde 
de  plpmb. 

Ainsi,  la  série  des  corps  gélatineux  des  végétaux  commence  par  un 
corps  qui  est  neutre  et  dopt  l'équivalent  est  très  élevé:  elle  finit  par  un 
acide  énergique  dont  l'équivalent  est  faible.  Les  termes  qui  compowaïf 
cette  série  sont  isomériques,  qu  du  moins  ne  difierent  entre  eux  que  par 
les  éléments  de  l'eau.  Sous  ce  double  rapport,  les  corps  gélatineux  peuvent 
être  comparés  aux  substances  amylacées  et  ligneuses  qui  sont  neutres  lors- 
qu'on )es  extrait  de  l'organisation  végétale,  et  qui,  en  se  modifiant  sous 
l'influence  de  quelques  réactifs,  et  principalement  par  l'action  des  ferments, 
passent  par  une  série  d'états  isomériques,  et  finissent  par  former  un  acide 
énergique,  l'acide  lactique,  qui  est  encore  isoraérique avec  l'amidon. 

Nous  devons  mettre  ici  en  évidence  un  fait  général  qui  nous  parait 
d'une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  formation  des  corps  orga- 
niques ,  et  que  l'on  observe  d'une  manière  très  nette  dans  la  série  des 
acides  gélatineux  :  c'est  que  les  molécules  tendent  toujours  h  se  simpli- 
fier h  mesure  qu'elles  s'éloignent  de  l'organisation. 

On  remarquera ,  du  reste ,  avec,  intérêt,  l'analogie  de  propriétés  que 
présentent  entre  eux  les  trois  corps  qui  paraissent  le  plus  abondamment 
répandus  dans  l'organisation  végétale,  savoir  :  l'amidon,  la  cellulose  et 
la  pectose. 

Us  peuvent  tous  trois  se  modifier  par  l'action  des  ferments,  donner 
naissance,  en  se  désagrégeant,  à  une  série  de  cx>rps  isomériques,  et  pro- 
duire en  dernier  lieu  des  acides  énergiques,  qui  sont  l'acide  lactique  et 
l'acide  métapectique. 
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Le  tableau  précédent  démontre  que  les  matières  gélatineuses  dérivent 
d'une  molécule  organique  représentée  par  C*H^O^  qui,  en  se  doublant 
ou  en  se  combinant  avec  les  éléments  de  Teau,  représente  la  composition 
de  toutes  les  substances  gélatineuses.  En  mettant  dans  les  formules  pré- 
cédentes un  certain  nombre  d'équivalents  d'eau  en  dehors  de  la  molécule 
C*H*0',  et  en  séparant  ces  équivalents  d'eau  par  Ime  virgule,  on  n'a  pas 
voulu  indiquer  que  l'eau  jouât,  dans  ce  cas,  le  rôle  d'eau  basiqpie,  mais 
seulement  mettre  en  évidence  les  relations  de  composition  qui  lient  les 
substances  gélatineuses  des  végétaux,  et  démontrer  que  ces  corps  ne 
difGsrent  réellement  entre  eux  que  par  l'eau. 

Action  de  la  enalenr  inr  les  froltt.  —  ProdnetlÔB  des  ffeléet  vététales. 

Les  faits  qui  précèdent  permettent  d'expliquer  fadlement  les  modifi- 
cations qu'éprouvent  les  fruits  quand  on  les  expose  à  l'action  de  la 
chaleur. 

La  pectine  qui  se  trouve  en  abondance  dans  le  suc  d'un  fruit  cuit 
résulte  de  l'action  des  acides  du  fruit  sur  la  pectose  contenue  dans  les 
cellules.  Pour  s'en  assurer,  il  suffit  d'enlever,  par  des  lavages,  le  suc 
acide  d'un  fruit  encore  vert,  et  de  le  remplacer  par  de  l'eau  pure  :  on 
peut  alors  faire  bouillir,  pendant  plusieurs  heures,  l'eau  qui  tient  en 
suspension  les  pulpes  du  fruit  sans  produire  de  traces  de  pectine;  tandis 
que  la  pectine  se  forme  aussitôt,  quand  on  ajoute  dans  la  liqueur  une 
petite  quantité  d'un  acide  soluble. 

Tout  le  monde  sait  que  le  suc  de  certains  fruits  cuits,  abandonné  à 
lui-même,  se  prend,  au  bout  d'un  certain  temps,  en  une  gelée  incolore. 

Ces  gelées  sont  dues  en  général  : 

1*  À  la  transformation  de  la  pectine  en  acide  poétique  par  l'action  de 
la  pectase  ; 

2''  A  la  formation  de  l'acide  pectosique  par  l'action  moins  prolongée 
de  la  pectase  sur  la  pectine; 

3°  A  la  dissolution  de  l'acide  pectique  dans  les  sels  organiques  conte- 
nus dans  les  fruits. 

Il  arrive  souvent  que  le  suc  de  groseille  se  prend  très  rapidement  en 
gelée  quand  on  le  mélange  avec  du  suc  de  framboise.  Cette  production 
instantanée  de  gelée  est  facile  à  comprendre  :  en  efifet,  le  suc  de  framboise 
contient  une  quantité  considérable  de  pectase;  ce  ferment  réagit  sur  la 
pectine  qui  se  trouve  dans  le  suc  de  groseille,  et  la  transforme  en  acide 
pectosique  gélatineux. 

Lorsqu'un  fruit,  tel  qu'une  poire,  une  pomme,  une  prune,  est  soumis 
à  l'action  de  la  chaleur  en  présence  de  l'eau,  il  éprouve  les  modifications 
suivantes  :  L'acide  qu'il  contient,  et  qui  est  ordinairement  un  mélange 
d'acide  nialique  et  d'acide  citrique,  réagit  d'abord  sur  la  pectose,  et  la 
transforme  en  pectine;  une  partie  de  cette  pectine  reste  dans  le  suc,  lui 
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donne  de  la  viscosité,  et  masque  par  sa  présence  l'acidité  du  fruit.  En 
outre,  la  pectase  agissant  sur  la  pectine  produit  une  certaine  quantité 
d'acide  pectosique  qui  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Si  l'actio» 
de  la  pectose  est  prolongée,  l'acide  pectosique  peut  se  changer  en  acide 
pectique. 

Lorsque  le  fruit  est  chauffé  rapidement,  la  pectase  se  trouve  aussitôt 
coagulée,  perd  son  efficacité,  et  n'agit  plus  sur  la  pectine. 

Dans  la  coction  d'un  fruit,  la  pectose  seule  est  altérée,  tandis  que  la 
cellulose  n'éprouve  aucune  modification. 

Matonitton  des  fnilis. 

Les  phénomènes  chimiques  qui  peuvent  servir  à  établir  la  théorie  de  la 
maturation  des  fruits  ont  été  étudiés  dans  un  travail  récent,  dont  nous 
donnerons  ici  le  résumé.  (MM.  Decaisne  et  Fremy.) 

1**  Là  quantité  d'eau  contenue  dans  le  péricarpe  d'un  fruit  est  toujours 
considérable;  elle  varie  de  75  à  90  pour  100.  Pour  quelques  fruits  la 
proportion  d'eau  reste  invariable  pendant  les  différentes  phases  de  la 
maturation,  mais  ordinairement  on  constate  d'abord  une  légère  augmen- 
tation dans  la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  péricarpe,  et  ensuite  une 
diminution  sensible. 

2""  Les  fruits  de  même  espèce,  analysés  aux  mêmes  époques  de  l'année, 
contiennent  exactement  la  même  proportion  d'eau  ;  des  différentes  par- 
ties du  péricarpe  d'un  même  finiit  ont  présenté  également  la  même  quan- 
tité d'eau. 

3®  La  proportion  de  matière  solide,  contenue  dans  le  péricarpe  des 
fruits  varie  de  10  à  25  pour  100  ;  elle  est  formée  de  corps  solubles  qui, 
unis  à  l'eau,  constituent  le  suc  des  fruits  et  des  corps  insolubles  qui 
composent  les  membranes  azotées  et  non  azotées  des  cellules. 

4"  La  quantité  des  principes  solubles  augmente  toujours  avec  la  matu- 
ration, tandis  que  le  poids  de  la  partie  insoluble  du  péricarpe  diminue  : 
on  peut  donc  dire  que  les  substances  solubles  contenues  dans  le  suc  d'un 
fruit  se  forment  aux  dépens  de  la  partie  insoluble  du  péricarpe.  Les  corps 
qui  deviennent  ainsi  solubles  sont  l'amidon ,  la  pectose  et  un  principe 
particulier  qui  peut  se  changer  en  gomme,  auquel  on  a  donné  le  nom  de 
gommose. 

C'est  cette  modification  de  la  partie  solide  du  péricarpe  qui  explique 
les  changements  qu'éprouve  un  fruit  dans  sa  dureté  et  dans  sa  transpa- 
rence à  mesure  qu'il  mûrit,  et  qu'on  exprime  d'une  manière  générale, 
lorsqu'on  dit  que  le  fruit  toiirne. 

L'action  des  acides  et  de  la  pectase  sur  la  pectose,  qui  a  été  étudiée  dans 
un  chapitre  précédent,  rend  compte  de  la  présence  de  la  pectine  dans 
les  fruits  mûrs. 
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5°  On  voit  souvent  sortir  d'un  fruit  très  acide  conune  la  prune  un  suc 
neutre  (lui,  en  se  solidifiant  ensuite  par  Tévaporation,  produit  à  Texté- 
rieur  du  fruit  une  substance  gomraeuse. 

Ce  phénomène  curieux  peut  être  facilement  expliqué,  et  jettera  proba- 
blement quelque  jour  sur  la  sécrétion  de  gomme  qui  se  présente  chea 
certains  arbres,  et  qui  devient  alors  une  véritable  maladie  lorsqu'elle  est 
abondante. 

On  trouve  dans  les  fruits  qui  peuvent  ainsi  se  recouvrir  de  gomme  une 
substance  neutre,  transparente,  insoluble  dans  Teau,  qui  a  été  nommée 
gommose,  et  qui  est  interposée  dans  les  cellules  du  péricarpe  :  sous  Tin- 
fluence  des  matières  azotée§,  agissant  pomme  ferment,  et  peut-être  par 
l'action  des  acides,  cette  gommose  se  modifie,  se  change  en  gomme  qui 
se  transforme  ensuite  en  sucre  dans  Tintérieur  du  péricarpe  ;  fe'est  Vexcès 
de  cette  gomme  qui  vient  se  solidifier  sur  la  peau  du  fruit.  Ainsi  une 
goutte  de  gomme  qui  sort  du  fruit  se  trouve  toujours  en  communication, 
par  un  conduit  particulier,  avec  un  dépôt  de  gommose  placé  dans  l'in- 
térieur du  fruit  entre  les  cellules  du  péricarpe  :  il  est  probable  que  la 
matière  gommeuse  que  l'on  trouve  en  si  grande  quantité  dans  les  tigea 
du  prunier,  de  l'abricotier,  du  cerisier,  etc.,  se  forme  dans  les  mêmes 
drcpnstances. 

ô""  Le  sucre  qui  apparaît  dans  les  fruits  mûrs  provient  évidemment  de 
sources  diverses.  Lorsqu'on  voit  d'abord  Tamidon  se  trouver  en  très 
grande  quantité  dans  certains  fruits  verts  comme  dans  la  pomme,  et 
disparaître  complètement  au  moment  de  la  maturité,  il  est  impossible  de 
ne  pas  admettre  que  c'est  œ  corps  qui,  en  se  modifiant  par  l'action  des 
acides,  produit  la  glucose  des  fruits  ;  d'autres  matières  neutres,  telles 
que  la  gommose,  la  gomme,  doivent  éprouver  la  môme  modification  pen- 
dant la  maturation,  et  concourir  à  la  formation  du  sucre  des  fruits. 

Le  tannin  lui-même,  qui  existe  dans  presque  tous  les  fruits  verts  et 
que  l'on  ne  retrouve  plus  dans  un  fruit  mûr,  peut  se  dédoubler  par 
l'action  des  acides  et  des  ferments,  et  donner  du  glucose,  conmia  des 
expériences  directes  l'ont  démontré  dans  ces  derniers  temps. 

Mais  jusqu'à  présent,  rien  n'autorise  à  penser  que  les  acides  des  fruits 
tels  que  les  acides  tartrique,  citrique,  malique,  se  transforment  en  glucose 
pendant  l'acte  de  la  maturation  ;  dans  cette  hypothèse  il  faudrait  admettre 
que  les  molécules  de  ces  acides,  qui  sont  plus  simples  que  celle  de  la  glu- 
cose, deviendraient  plus  complexes  en  se  transformant  en  sucre  :  Or,  tout 
semble  démontrer  que,  dans  les  phénomènes  naturels,  les  modifications  se 
produisent  dans  un  ordre  inverse,  et  que  les  molécules,  en  s'éloignant  de 
l'organisation,  se  dédoublent  au  contraire  et  tendent  toujours  à  se  simplifier. 

7**  ta  disparition  de  l'acidité  dans  les  fruits  qui  mûrissent  est  évidem- 
ment le  fait  le  plus  curieux  de  la  maturation  du  fruit  ;  on  l'explique  de 
différentes  manières. 
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On  peut  admettre  que  l'acide  du  iruit  est  saturé  par  les  bases  miné- 
rales qui  sont  apportées  par  la  sève,  ou  qu'il  est  masqué  par  le  sucre  et 
las  matières  mucilagineuses  qui  se  développent  dans  le  suc  du  fruit,  ou 
bien  encore  qu'il  disparait  au  moment  de  la  maturation  en  éprouvant 
une  véritable  combustion. 

Ces  différentes  théories  ont  été  soumises  k  Tépreuve  d'une  série  d'expé* 
riences,  qui  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

En  général,  la  disparition  de  Tacidité  dans  un  (ruit  qui  mûrit  n'est  pas 
due  à  la  saturation  des  acides  par  les  bases  minérales  ;  car  en  analysant 
le  swc  des  fruits  aux  différentes  phases  de  leur  maturation,  on  reconnati 
que  la  proportion  de  base  minérale  n'augmente  pas. 

Les  acides  ne  sont  pas  masqués  par  le  suore  et  les  matières  mucilagi- 
neuses qui  existent  dans  le  fruit  mûr  ;  car  en  déterminant  comparative- 
ment l'acidité  des  sucs  de  fruits  verts  et  mûrs,  on  •reconnaît  qu'un  fruit 
mûr  ne  contient  jamais  autant  d'acide  libre  qu'un  fruit  encore  vert. 

Puisque  l'acide  des  fruits  n'est  ni  saturé  par  les  bases,  ni  masqué  par 
les  corps  gélatineux  et  sucrés,  il  faut  donc  admettre  qu'il  disparait  pen- 
dant la  maturation,  et  qu'il  éprouve  une  véritable  combustion  lente; 
c'est  ce  fait  qui  a  été  constaté  par  des  expériences  directes. 

Penfjant  son  développement  et  sa  maturation,  nx\  fruit  traverse  deux 
périodes  q\x\  se  distmguent  l'une  dp  l'autre  par  des  phénomènes  cbimi- 
g^es  très  tranchés. 

Pendant  la  première  période,  que  nous  appellerons  période  d'accroisser 
mpit^  je  fruit,  qui  présente  en  général  une  couleur  verte,  agit  sur  l'air 
atmosphérique  à  la  manière  des  feuilles,  il  décompose  l'acide  carbonique 
sous  l'influence  solaire  :  à  cette  époque  soq  volume  augmente  rapidement  ; 
il  reçqit,  par  le  pédoncule,  de  l'eau  et  des  substances  minérales  qui  sont 
indispensables  à  son  développement.  Si  alors  on  le  détachait  de  l'arbre, 
il  ne  tarderait  pas  à  se  flétrir  et  à  présenter  tous  les  phénomènes  de  la 
(lécomposition. 

Bientôt  le  fruit  arrive  à  une  seconde  époque,  que  nous  nommerons  la 
période  de  décomposition  successive.  Sa  couleur  verte  est  remplacée  ordi- 
nairement par  une  coloration  jaune,  brune  ou  rouge.  Si  l'on  examine 
l'action  que  l'air  exerce  sur  lui,  on  reconnaît  que  l'oxygène  est  transformé 
rapidement  en  acide  carbonique ,  et  qu'il  se  produit  dans  ce  fruit  des 
phénomènes  de  combustion  lente. 

Dans  certaines  espèces  de  fruits  les  nouvelles  réactions  qui  se  produi- 
sent alors  dans  l'intérieur  du  péricarpe  ne  peuvent  s'effectuer  que  si  le 
fruit  est  encore  en  œmmunicatiou  avec  l'arbre;  dans  d'autres  cas, 
conune  pour  l'orange,  la  maturation  pourra  se  compléter  au  contraire 
dans  un  fruit  détaché  de  l'arbre. 

On  voit  alors  se  produire  dans  le  fruit  une  série  de  décompositions 
ou  plutôt  de  combustions  successives,  qui  font  disparaître  un  à  un 
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les  principes  immédiats  solubles  qui  existaient  dans  le  suc  du  fruit 
vert. 

Le  tannin  se  détruit  le  premier,  puis  viennent  les  acides  ;  c'est  ce 
moment  que  l'on  choisit  en  général  pour  manger  les  fruits  :  si  l'on  at- 
tendait plus  longtemps,  le  sucre  lui-même  disparaîtrait,  et  le  fruit  devien- 
drait très  Me  :  c'est  ce  qui  arrive  pour  une  orange  et  pour  une  poire  que 
Ton  garderait  trop  longtemps. 

Clomme  tous  ces  phénomènes  sont  produits  par  des  ferments  qui,  pour 
exercer  leur  action,  doivent  être  arrivés,  par  le  fait  de  la  végétation,  à  un 
certain  état  de  développement,  on  arrêterait  toute  maturation  en  cueillant 
un  fruit  trop  tôt,  c'est-à-dire  à  une  époque  où  le  ferment  qui  doit  opérer 
les  combustions  successives  n'est  pas  encore  formé. 

Le  blosimement  est  un  phénomène  de  décomposition,  qui  a  également 
pour  efifet  de  faire  disparaître  les  principes  inmiédiats  qui  existent  dans  le 
fruit  :  tout  le  monde  sait  qu'une  nèfle,  qui  était  d'abord  très  acide  et 
astringente,  perd  son  acide  et  son  tannin,  et  n'est  réellement  comes- 
tible que  lorsqu'elle  est  blette. 

Mais  ce  qui  établit  une  grande  différence  entre  la  maturité  et  le  blos- 
sissement  d'un  fruit,  c'est  que  ce  dernier  état  ne  se  manifeste  que  quand 
la  peau  du  fruit  s'étant  modifiée,  l'air  a  pu  pénétrer  dans  les  cellules  du 
péricarpe,  les  colorer  en  jaune  et  les  détruire  en  partie  ;  tandis  que  dans 
la  maturation,  l'oxygène  ne  paraît  pas  pénétrer  dans  les  cellules  du 
péricarpe. 

En  résumé,  on  voit  donc  que  dans  la  maturation  des  fruits  le  péricarpe 
éprouve  trois  modifications  qu'il  est  facile  de  caractériser. 

Dans  la  première  période  le  fruit  agit  sur  l'air  à  la  manière  des  feuilles, 
les  principes  immédiats  solubles  prennent  naissance,  et  leur  proportion 
augmente  à  mesure  que  le  fruit  se  développe  :  ces  corps  solubles  sont  le 
tannin,  les  acides,  le  sucre,  la  pectine,  la  gomme,  etc. 

Dans  la  seconde  période,  qui  est  celle  de  la  maturation  proprement 
dite,  le  fruit  n'agit  plus  sur  l'air  atmosphérique  comme  le  fruit  vert,  il 
absorbe  l'oxygène  qu'il  transforme  en  acide  carbonique  ;  les  éléments 
solubles  se  brûlent  successivement  :  les  acides  et  les  matières  astrin- 
gentes sont  d'abord  détruits,  c'est  le  sucre  qui  disparaît  en  dernier  lieu. 

Dans  la  troisième  période,  qui  commence  par  le  blossissement  et  finit 
par  la  pourriture,  l'air  entre  dans  la  cellule  ;  il  colore  les  substances 
azotées,  les  transforme  en  ferments  alcooliques,  et  détruit  la  cellule  elle- 
même.  Ces  phénomènes  si  curieux  de  décomposition,  dont  nous  avons 
essayé  de  mettre  en  évidence  les  différentes  phases,  ont  pour  effet  final  de 
détruire  complètement  le  péricarpe  et  de  mettre  la  graine  en  liberté. 
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Nous  placerons  à  la  suite  des  matières  gélatineuses  qu'on  extrait  des 
végétaux  une  substance  particulière  retirée  du  persil  par  M.  Braconnot , 
et  que  ce  chimiste  a  nommée  apiine. 

L'apiine  desséchée  est  blanche,  pulvérulente,  inodore,  insipide.  Elle 
fond  à  180*»  et  se  décompose  entre  200*»  et  210°.  Elle  est  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  chaude,  assez  soluble  dans  Talcool 
bouillant  et  insoluble  dans  Téther. 

La  dissolution  aqueuse  d'apiine,  qui  a  été  faite  à  chaud,  se  prend  en 
gelée  par  le  refroidissement.  Elle  perd  cette  propriété  quand  on  la  main- 
tient longtemps  en  ébullition,  et  dépose  alors  des  flocons  blancs  d'apiine 
hydratée  C"H**0*3^2HO. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  colore  les  dissolutions  aqueuses  d*apiinc 
en  rouge  de  sang.  Cette  propriété  permet  de  reconnaître  Tapiine  dans  une 
eau  qui  n'en  contient  que  de  faibles  quantités. 

L'apiine  dissoute  dans  Talcool  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  baryum 
et  Tazotate  d'argent.  Elle  communique  une  teinte  d'un  beau  jaune  aux 
dissolutions  alcooliques  d'acétate  de  plomb. 

L'acide  azotique  détruit  rapidement  l'apiine. 

Si  l'on  fait  chauffer  pendant  quelque  temps  de  l'apiine  avec  de  Vacide 
sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique  étendus,  il  se  dépose,  par  le  re- 
froidissement de  la  liqueur,  une  matière  floconneuse,  blanche,  qui  con- 
tient C^H^W,  c'est-à-dire  les  éléments  de  l'apiine,  moins  U  équivalents 
d'eau. 

Quand  on  soumet  l'apiine  à  l'action  oxydante  d'un  mélange  d'acide 
sulfiirique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  se  forme  des  acides  carbo- 
nique, acétique  et  formique. 

Les  alcalis  dissolvent  l'apiine  sans  l'altérer  :  en  ajoutant  un  acide 
dans  la  hqueur,  on  précipite  l'apiine  sous  la  forme  de  gelée  transpa- 
rente. 

Pour  obtenir  l'apiine ,  on  fait  bouillir  de  l'eau  avec  du  persil.  La 
liqueur,  filtrée  sur  un  linge  pendant  qu'elle  est  chaude ,  dépose  en  se 
refroidissant  de  l'apiine  impure,  sous  la  forme  d'une  gelée  transparente 
et  de  couleur  verte.  On  lave  cette  gelée  avec  de  l'eau  froide,  et  après 
l'avoir  desséchée  au  bain-marie ,  on  la  traite  successivement  par  de 
l'alcool  et  de  l'éther  qui  enlèvent  la  petite  quantité  de  chlorophylle  par 
laquelle  elle  est  colorée  en  vert.  (M.  Braconnot.) 
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OÉNÈSLALSTÈA  8UH  IJB8  ALOALSB  OROAm^US». 

On  désigne  sous  le  nom  de  bases  organiques  une  classe  de  composés  qui 
peuvent,  comme  les  oxydes  métalliques  ou  comme  Tammoniaque,  se 
combiner  avec  les  acides  pour  former  de  véritables  sels. 

Pendant  longtemps,  on  a  cru  qu'on  ne  pouvait  extraire  de  Torganisa- 
tion  végétale  ou  animale  que  des  corps  neutres  ou  des  acides. 

Vers  Tannée  1803,  M.  Derosne  retira  deVopium  une  substance  cristal- 
line, à  laquelle  il  avait  reconnu  un  caractère  alcalin.  En  180Zi,  Séguin  et 
Sertuerner  découvrirent  simultanément  dans  l'opium  un  nouveau  corps, 
dont  ils  constatèrent  l'alcalinité,  qu'ils  attribuèrent  à  l'ammoniaciue  ou  à 
la  base  minérale  qui  avait  été  employée  dans  la  préparation. 

En  1817,  Sertuerner  reprit  ses  expériences  sur  l'opium,  et  démontra 
que  ce  corps  contient  une  substance  véritablement  basique  dont  l'alca- 
linité n'est  pas  due  aux  bases  employées  pour  sa  préparation  :  c'est  donc 
à  Sertuerner  qu'appartient  la  découverte  des  alcalis  organiques. 

Plusieurs  chimistes,  parmi  lesquels  il  faut  citer  en  première  ligne 
Pelletier  et  Caventou,  vinrent  bientôt  enrichir  la  science  de  la  découverte 
de  plusieurs  alcalis  organiques.  Maintenant  le  nombre  des  bases  extraites 
de  l'organisation  végétale  et  de  l'organisation  animale  est  considérable  ; 
on  est  même  parvenu  à  produire  artificiellement  un  grand  nombre  de 
bases  organiques. 

Les  bases  organiques  verdissent  le  sirop  de  violette,  comme  les  bases 
minérales,  saturent  les  acides  les  plus  énergiques  et  forment  des  sels 
cristallisables  qui  sont  soumis  aux  lois  ordinaires  de  décomposition  des 
sels.  On  peut,  lorsqu'un  alcali  organique  est  insoluble  dans  l'eau,  le 
précipiter  d'un  de  ses  sels  par  les  bases  alcalines  ou  terreuses  ;  et  réci- 
proquement, les  alcalis  organiques  qui  ont  quelque  solubilité  dans 
l'eau  séparent  dé  leurs  combinaisons  salines  les  oxydes  métallique^ 
Insolubles.  Quand  on  soumet  à  l'influence  d'un  courant  électrique  un 
sel  à  base  d'alcali  organique,  l'acide  se  rend  au  pôle  positif  et  la  base 
au  pôle  négatif. 

La  plupart  des  alcalis  organiques  sont  solides  ;  quelques-uns  ne  s'ob- 
tiennent qu'à  l'état  amorphe  ;  d'autres  cristallisent  avec  une  régularité 
parfaite.  Certaines  bases  organiques,  telles  que  la  conine,  la  nicotine,  sont 
liquides  et  volatiles.  On  connaît  un  alcali  gazeux,  la  méthyliaque. 
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Le  degré  de  solubilité  des  bases  organiques  dans  Teau  est  très  variable  : 
les  alcalis  extraits  de  l'organisation  végétale  sont  fort  peu  solubles  dans 
Teau  ;  ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool  et  Téther  ;  les  bases  arti- 
ficielleS)  au  contraire,  sont  presque  toutes  extrêmement  solubles  dans 
l'eau  ;  il  en  est  même  de  déliquescentes. 

le  chlore  et  le  brome  agissent  souvent  sur  les  bases  organiques, 
forment  des  acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique ,  et  produisent  de 
nouvelles  bases  organiques.  (MM.  Laurent  et  Hoffmann.) 

L'iode  se  combine  avec  les  bases  organiques,  et  donne  naissance  à  un 
iodure  d'iodhydrate  de  la  base.  (MM.  Pelletier,  Bouchardat.) 

Les  bases  organiques  solides  sont  inodores  et  fixes.  Lorsqu'on  les  sou- 
met à  l'action  de  la  chaleur ,  elles  se  décomposent  de  deux  tnarlières 
différentes  :  les  unes  entrent  d'abord  en  fusion  et  dégagent  ensuite  des 
vapeurs  annmoniacales  ;  les  autres  perdent  de  l'eau,  de  l'hydrogène  car- 
boné, et  se  convertissent  en  de  nouvelles  bases  organiques. 

Les  sulfates,  les  azotates,  les  chlorhydrates  et  les  acétates  des  bases 
organiques  sont  en  général  solubles  dans  l'eau  ;  les  tartrates,  les  gal- 
lates,  les  oxalates,  et  surtout  les  tannâtes,  sont  insolubles  ou  peu  solubles. 
Les  chlorhydrates  forment  ordinairement  des  sels  doubles  avec  les  chlo- 
rures de  platine  et  de  mercure. 

En  comparant  les  alcalis  organiques  aux  bases  qui  ont  été  étudiées 
dans  la  chimie  minérale,  on  reconnaît  qu'ils  présentent  une  analogie 
incontestable  avec  l'ammoniaque.  Les  sels  à  base  d'alcalis  organiques 
offrent,  en  effet,  un  rapprochement  reniarquable  avec  les  sels  ammonia- 
caux ;  les  bases  organiques  peuvent,  comme  l'ammoniaque,  former  des 
sels  anhydres  avec  1^  hydracides ,  et  prennent  toujours  1  équivalent 
d'eau  quand  elles  se  ox)mbinent  avec  les  oxacides.  (M.  Regnault.) 

ALCALIS  orgahiqves  naturels. 

Ih'esque  tous  les  alcaloïdes  naturels  sont  solides  et  inodores.  On  ne 
connaît  jusqu'à  présent  que  deux  bases  organiques  naturelles  liquides.  Ce 
sont  :  la  conine  et  la  nicotine. 

Les  bases  organiques  naturelles  solides  sont  fixes ,  excepté  la  cincho- 
liine,  qui  se  volatilise  à  une  température  peu  élevée.  Elles  se  dissolvent  à 
peine  dans  l'eau  et  sont  assez  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

La  saveur  des  alcalis  organiques  naturels  est  ftcre  et  amère  ;  leur  action 
sur  l'économie  est  énergique.  Employés  à  petites  doses,  ils  deviennent 
souvent  des  médicaments  précieux  ;  mais  si  on  les  administre  en  quan- 
tités un  peu  considérables,  ils  se  comportent  comme  de  véritables 
poisons. 

Les  alcalis  organiques  naturels  dévient  à  gauche  la  lumière  polarisée , 
à  l'exception  de  la  cinchonine ,  qui  seule  la  dévie  à  droite.  Lorsque  ces 
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bases  sont  mises  eu  dissolution  dans  un  acide,  employé  seulement  en 
proportion  suffisante  pour  les  saturer,  leur  pouvoir  propre  s*affidblit 
généralement  ;  il  y  a  une  exception  pour  la  quinine ,  dont  le  pouvoir 
augmente  sous  l'influence  des  acides.  La  narcotine  présente  relativement 
à  son  action  sur  la  lumière  polarisée  une  particularité  intéressante  :  lors- 
qu'elle est  pure,  elle  dévie  à  gauche  les  rayons  de  la  lumière  polarisée  ; 
combinée  avec  les  acides,  elle  exerce  une  déviation  à  droite.  (M.  Bou- 
chardat.) 

Certains  alcalis  organiques,  tels  que  la  dnchonine ,  la  narcotine ,  la 
strychnine,  la  vératrine,  sont  précipités  de  leurs  dissolutions  salines  par 
le  bicarbonate  de  soude,  tandis  que  les  sels  de  quinine ,  de  morphine  et 
de  brucine  ne  sont  pas  précipités  par  ce  réactif.  On  peut  donc  employer 
le  bicarbonate  de  soude  dans  l'analyse  pour  séparer  les  bases  organiques 
les  unes  des  autres.  (M.  Opperman.) 

Bxtraecion. 

La  préexistence  des  alcalis  organiques  dans  les  organes  des  végétaux  a 
longtemps  été  niée  par  divers  chimistes  qui  attribuaient  leur  formation 
aux  réactifs  employés  pour  les  extraire;  mais  tous  les  faits  sont  contraires 
à  cette  opinion.  Nous  nous  bornerons  à  rappeler  que  M.  Dupuy  a  retiré 
de  l'opium,  du  sulfate  de  morphine  parfaitement  pur,  par  le  seul  contact 
de  cet  extrait  avec  l'eau  distillée. 

Les  bases  organiques  qui  préexistent  dans  les  plantes  s'y  rencontrent 
rarement  à  l'état  libre;  on  les  trouve  combinées  avec  les  acides  chlorhy- 
drique,  malique,  lactique,  acétique,  ou  avec  des  acides  particuliers^ 
Comme  l'acide  méconique  ou  l'acide  quinique,  qu'on  ne  trouve  que  dans 
l'opium  et  dans  les  quinquinas. 

Pour  extraire  les  bases  organiques  des  végétaux,  on  emploie  des  pro- 
cédés différents,  selon  que  la  base  est  insoluble  ou  soluble  dans  l'eau,  ou 
bien  volatile.  Lorsqu'une  base  est  insoluble,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  fré- 
quent, on  épuise  le  végétal  qui  contient  la  base  par  une  eau  addulée,  et 
l'on  décompose  le  sel  qui  s'est  formé,  par  l'ammoniaque,  la  chaux  ou  la 
magnésie. 

On  sépare  Talcali  organique  des  bases  minérales  qui  ont  été  employées 
pour  en  effectuer  la  précipitation,  en  se  servant  d'éther  ou  d'alcool ,  qui 
dissolvent  l'alcali  organique  et  le  laissent  cristalliser  quelquefois  dans  un 
état  de  pureté  absolue.  Toutefois,  pour  séparer  la  base  organique  des 
matières  étrangères  qui  la  colorent,  on  la  combine  ordinairement  avec  les 
acides  chlorhydrique  ou  sulfurique ,  on  traite  ce  sel  par  le  charbon  ani- 
mal et  l'on  précipite  de  nouveau  la  base  organique  par  un  alcali.  Une 
seconde  cristallisation  dans  l'alcool  donne  alors  la  base  à  l'état  de  pureté. 

Pour  purifier  les  alcalis  qui  sont  insolubles  ou  très  peu  solubles  dans 
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Teau,  on  peut  encore  les  précipiter  de  leurs  dissolutions  par  un  gi-and 
excès  de  potasse  ou  de  soude  caustique  et  porter  le  mélange  à  rébullition. 
Les  matières  colorantes  et  résineuses  qui  sont  presque  toujours  unies  aux 
alcalis,  avec  lesquels  elles  se  comportent  comme  des  acides,  se  dissolvent 
dans  la  potasse  ou  la  soude,  et  Talcali  organique  se  décolore  quelquefois 
avec  une  grande  facilité.  Ce  mode  de  traitement  s^applique  à  la  purifi- 
cation de  la  codéine  et  de  la  narcotine. 

Lorsque  les  bases  organiques  sont  solubles  dans  Teau,  leur  extraction 
présente  beaucoup  plus  de  difficultés.  On  forme  des  sels  cristallisables 
qu'on  purifie  et  Ton  précipite  Tacide  qui  se  trouve  uni  à  la  base. 

Quand  la  base  organique  est  volatile,  on  distille  le  végétal  avec  un 
exct*s  de  potasse  ou  de  chaux.  La  base  qui  passe  à  la  distillation  est  pu- 
rifiée en  rengageant  dans  des  combinaisons  salines.  La  base  volatile  ainsi 
obtenue  est  ordinairement  mêlée  avec  de  rammonia({ue.  Pour  Ten  sépa- 
rer, on  sature  le  mélange  avec  de  Tacide  oxalique  ou  de  Tacide  sulftiriquc 
et  on  révapore  à  siccité;  on  reprend  le  dépôt  par  Talcool  qui  ne  dissout 
ciue  le  sulfate  ou  Foxalate  de  Talcali  organique  qu'on  peut  ainsi  obtenir 
pur  par  évaporation  et  cristallisation.  Le  sel  est  ensuite  mêlé  à  une  disso- 
lution de  potasse  et  à  un  égal  volume  d'éther  ;  il  se  produit  deux  couches  : 
celle  qui  est  en  dessus  est  une  dissolution  éthérée  de  Talcali  organique. 
Ce  liquide,  distillé  dans  une  cornue,  laisse  dégager  Téther  et  les  deniières 
traces  d'ammoniaque  :  Talcali  reste  dans  la  cornue  et  peut  être  lui-même 
distillé  en  dernier  lieu  pour  être  obtenu  parfaitement  pur. 

Nous  donnons  ici  les  fonnules  des  principaux  alcalis  naturels  : 

ALCALOÏDES  DES  BERBéRIDÉES. 

Berbérine C«H*>0»»Az.  Kciiip. 

Oxyacanthine Polex. 

ALCALOÏDES  DES  COLCHICACÉES. 

Golcliidnc Pelletier  et  Caventou,  Gcigcr  cl  liesse. 

Jcrvîne. CWllî^At^O^.  Simon. 

SaiwdiUinc.  .  .  .  C'»H»<AzO«.  Couerbe. 

Véralrine Cî^H'^AzO*.  Meissncr. 

ALCALOÏDES   DES  FOMARIACÉES. 

Coi^daliiic  ,  .  .  •  C^^tP'AzO»*.     Wackenrodcr. 

Finnarine l^eschicr. 

Singuinurinc Dana,  Schiel. 

ALCALOÏDES  DES  OMBELLI PÈRES. 

Chœrophylline Pollstorf. 

Cynapinc 

Conliic C'«.VzH««.  Brandes. 

IV.  2A 
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alcaloïdes  des  PAPAVÉnACÉES. 

CVKléliic CWH*>AzO«.  Ilobiqiiet. 

.^lorphfne C3<H»'AzO«.  Derosnc. 

.Narcéinc  .....  C»H»AzO«2.  I>ellcllcr. 

NarcogéDlne  .  .  .  C»H»»AzO««.  Wytii. 

Papavérine.  .  .  .  C^fP^AzO».  MercL. 

Narcolinc C*H\^AzO**.  nerosnc. 

l'orphyroxine Merck,  Uiegcl. 

Pseudomorphine Pcllcller. 

ThébaTnc C»H2«AzO«.  Thibouméry. 

Gliélérythrinc Probst  ei  Polex. 

Cliélldonlnc.  .  .  .  C^H2«Az«0«.  Godcfroy. 

Glaucioe Probst» 

Glaucopicrine Probst. 

alcaloïdes  des  peganum. 

Harmaline C^^H'^Az^O».     Goebcl. 

Ilarmine C^^H'^Az^O*.     Prilzschc. 

lk>rpbyrharinifie G«ebel. 

alcaloïdes  des  rexoncclacées. 

AconilÎDc.  .  ■ Hesse. 

Delphine  . Brandes,  Lassaigne,  Kenenlie. 

Siaphisain Couerbe. 

alcaloïdes  des  rubiacAes. 

Ariclne.  .....  C^H^^AzO^.      Pelletier  et  Coriol. 

Blanquininc Mill. 

C^oui^AvO.      Gomès,  l*eUelier  et  Caventoii. 


Cinchonine.  .  .   ,  casnaAz^O^.     Diurenl 


{ 

f  C»H«AeO».  Pelletier  et  CavcRtoti. 

'."""i"«  •  •  •  •   [  cm^^zHi*,  Laurent. 

Piloxine Perettl. 

l^seiidoqiiinine Mengarduqac. 

Paricine Winclcler. 

Éniétine r>elletier  et  Catentoti. 

(  C«H«Az20^.  Runffc. 

^  •  "^ (  C««IPOAz<03.  Paycn. 

alcaloïdes  des  solanées. 

Atropine C^^H^^AzO*.  Mein ,  Geiger  et  Hes§c. 

Belladonine 

Capsicine firacoiinot«  Witting. 
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Duluritt^ ^«««««^  et  Heise, 

Stramonine Trommsdorff. 

Ilyoscyamlne .  .  .  •  GeJger  et  Hesse. 

Mcoline C«>H»*Az2.  Heimann  et  Posselt. 

Solanine C^<H«8AzO».  Desfoeses. 

alcaloïdes  des  strychnées. 

Brucine C^Hl^hz^^.  Pelletier  et  Caventoa. 

Curarine Boussingaolt  et  Roalin. 

Strychnine  ....  C^^H^^Az^O*.  Pelletier  et  Gaventou. 

rgasorine Desnoix. 

ALCALOÏDES  DBS  TIOLACéES. 

Yiolina fioullay. 

ALCALOÏDES  BIVERS. 

Apirine,  dans  l«  Cocos  lapidea ,  .  ,  liizio. 

Asarine,  dans  VAsarum  europœum 

Azadirine,  dans  le  Melia  azedarach •  Piddington. 

Bc^béerine,  dans  récorce  de  bebepru Rodie, 

Bnxtne,  dans  le  Buxns  sempervircns Fauré. 

Carapine,  dans  le  Carapus  guianensis Boullay,  Petroz  et  Itobinel. 

GisHiie,  dans  le  Vitem  agnus-castus Landerer.  * 

Chiococcine,  dans  le  Chiococca  racemosa  .••... 

Conyolvallne,  dans  le  Convolvulus  scatnmonia.  .  •  •  damer  Marquart. 

Crotonine,  dans  le  Croton  tiglitm.  •  .  •  • Brandes. 

Cusparine,  dans  le  CiAsparia  febrifuga Saladin. 

Dephaiiie,  dans  le  Daphne  gnidium  ou  meureum,  .  Vaoquelln. 

Kupatorine,  dans  VEupatorium  cannabinum  •  •  •  •  Righinf. 

Euphorbine,  dans  Teuphorbe  •  .  , Buchner  et  Herberger. 

Hédérine ♦  , 

Jamaïcinc,  dans  le  Geoffrœa  surinamensis Huttenscbmidt. 

Ménispcrmine  ,    dans  le   Menispermum   cocculus , 

C««lp2AzO*.  .  .  .  '. Pelletier  et  Coriol. 

Paraménispermine,  dans  le  Menispermum  cocculus, 

C»«H»»AzO» Pelletier  et  Corioh 

Pélosine,  dans  le  Cissampelos  pareira Wiggers. 

Përdrine,  dans  Técorcc  de  Pereira Goos. 

Picrotoxine 

Pipérine,  dans  le  Piper  nigrum,  &*W^AzO^  ....  («rsledL 

Sépéerine ,  dans  Pécorce  de  bebeeru 

Surinaminc,  dans  le  Geoffrœa  surinaniemis Huttenscbmidt. 

Théobromine,  dans  le  Theobroma  cacao \V  oskresensky . 
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On  voit,  par  ce  tableau,  fjue  les  bases  organiques  naturelles  sont 
azotées. 

La  présence  constante  de  Tazote  dans  les  bases  organiques  naturelles 
avait  fait  penser  que  chaque  éc^uivalent  de  base  organique  contenait  la 
même  proportion  d'azote;  mais  M.  Regnault  a  démontré  que  cette  hypo- 
thèse ne  pouvait  ôtre  admise,  et  qu'elle  reposait  sur  un  mode  de  déter- 
mination d'équivalents  qui  était  inexact. 

En  consultant,  en  eftet,  le  tableau  précédent,  on  trouve  dans  les  for- 
mules qui  représentent  les  alcalis  organiques  naturels ,  un ,  deux ,  et 
même  trois  équivalents  d'azote. 

L'azote  des  alcalis  organiques  paraît  provenir  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  certains  principes  inmiédiats  sécrétés  par  les  végétaux 
(M.  Robiquet).  L'expérience  qui  donne  le  plus  de  poids  à  cette  opinion 
est  celle  de  la  formation  d'un  alcali  par  la  combinaison  directe  de  l'am- 
moniaque avec  l'essence  de  moutarde.  Mais,  en  réalité,  on  ignore  la 
constitution  des  bases  végétales,  et  les  hypothèses  qui  ont  été  faites  sur 
leur  arrangement  moléculaire  sont  toutes  également  incertaines. 


ALCALIS  OftGANIOCBS  AETIFIGIBLS. 

La  classe  des  alcalis  artificiels  est  aujourd'hui  très  nombreuse. 

La  plupart  des  corps  qui  appartiennent  à  ce  groupe  sont  volatils  et  ne 
renferment  pas  d'oxygène  ;  quelques-uns  se  rapprochent,  par  leurs  pro- 
priétés, de  la  conicineet  de  la  nicotine  ;  d'autres  présentent  avec  l'ammo- 
niaque une  analogie  remarquable. 

Mode  ût  prodnettOD* 

M.  Wœhler  prouva  le  premier  que  l'acide  cyanique,  en  s'unissant  à 
l'ammoniaque  sous  l'influence  de  la  chaleur,  forme  une  substance  azotée, 
l'urée.  Cette  belle  expérience  a  permis  non-seulement  de  reproduire  un 
corps  qui  existe  dans  l'organisation  animale,  mais  elle  a  démontré,  en 
outre,  que  les  chimistes  peuvent  obtenir  des  bases  organiques  artifi- 
cielles, car  l'urée  se  combine  avec  les  acides  et  doit  être  considérée  comme 
un  véritable  ahîali  organique. 

Plus  tard,  M.  Liebig  fit  connaître  trois  bases  organiciues  artificielles. 
L'une,  la  mélamine,  provient  de  la  distillation  du  sulfocyanhydratc 
d'anunoniaque;  les  deux  autres,  rammélanineetl'ammélide,  résultent  de 
la  décomposition  de  la  mélamine  par  les  acides  concentrés. 

Depuis  les  expéi'iences  de  MM.  Wœhler  et  Liebig,  on  a  découvert  un 
grand  nombre  de  procédés  pour  pré^wrer  artificiellement  les  bases  orga- 
ni<|ucs.  Nous  examinerons  les  plus  hn^iortantes. 

L'aniUne  C'^H'Âz,  une  des  premières  bases  artificielles  volatiles  que 
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l'on  ait  produites,  a  été  obtenue  en  distillant  Tacide  anthranilique  qui  se 
forme  par  Taetion  de  la  potasse  sur  Tindigo  : 

C<WA20<  =  2C0«  +  C«irAz. 

Acide  antlinmilique.  Aniline. 

(M.  Fritzsghx.) 

La  même' base  prend  encore  naissance  :  !•  dans  la  distillation  de  la 
houille  ;  2"  lorsqu'on  expose  à  la  température  de  200%  dans  un  tube  de 
verre  scellé  à  la  lampe,  du  phénate  d'ammoniaque  : 

AeH«,C«H»0»  =r  2H0  +  C«WAz. 
Phéntte  d'ammoniaque.  Aniline. 

(MM.  Laurent  et  Hoffmann.) 

Certaines  bases  organiques,  telles  que  la  quinine,  la  cinchonine,  la 
strychnine,  distillées  sur  de  la  potasse,  perdent  de  Teau,  de  l'acide  car- 
bonique, et  se  convertissent  en  une  base  nouvelle,  la  quinoléine  : 

2(C»H<»AzO»)  +  4U0  =  ACO»  +  2{C««H»Az)  +  H". 

Qninino.  Quinoléine. 

2(C»H«AeO)  +  6H0  =  4C0>  +  2(C<WA2)  +  H»«. 

Cinchonine. 

C«H«Az»0«  +  8H0  =  8C02  +  2(C«WAz)  +  H«. 
strychnine. 

(M.  Gerhardt.) 

Plusieurs  corps  contenant  à  la  fois  de  l'azote  et  du  soufre  peuvent, 
quand  on  les  traite  par  des  agents  de  désulfuration,  tels  que  les  oxydes 
de  plomb  ou  de  mercure,  abandonner  tout  leur  soufre,  qui  se  porte  sur 
le  métal.  Il  se  forme  alors  des  produits  doués  de  propriétés  alcaUnes 
très  prononcées.  Ainsi,  en  faisant  agir  de  l'oxyde  de  plomb  récemment 
précipité  sur  l'essence  de  moutarde  nohre,  on  obtient  une  base  nouvelle, 
la  smapoline  : 

2(C8H5AzH«)  +  6PbO  =  O^V^Xt^O^  +  /iPbS  +  2(PbO,CO»). 
EMeoce  de  moutarde.  Sinapoline. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  thiosinnamine  donne  la  sinnamine  : 
2(C8H«AzS2)  +  APbO  =  Ci«HiUz»  +  APbS  +  AHO. 

Thiosinnamine.  Sinnamine. 

L'aniline,  la  rumine  et  diverses  autres  bases  jouissent  de  la  propriété 
curieuse  de  s'unir  directement  au  cyanogène,  en  conservant  leurs  pro- 
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priétéa  basiques  :  les  nouvelles  bases  qui  résultent  de  cette  combinaison 
cristallisent  avec  facilité;  elles  forment  des  sels  parfaitement  définis, 
et  leur  équivalent  est  égal  à  celui  de  la  base  dont  elles  dérivent,  augmenté 
de  celui  du  cyanogène  qui  a  été  absorW. 

Ainsi,  par  exemple,  Taniline  C'^H^Az  donne  la  cyaniline  CyC^H^Az  ;  la 
cumine  C"H**Az,  la  cyanocumine  CyC»*H*^Az.  (M.  Hoffmann.) 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide  azotique  fumant  sur  ceilaines  substances 
organiques,  une  portion  de  leur  hydrogène  e^t  brûlée  par  l'oxygène  de 
Tacide  azotique,  et  le  composé  AzO*  se  fixe  à  la  place  de  Thydrogène 
enlevé.  Ces  réactions  se  produisent  avec  un  gi*and  nombre  de  corps  or- 
ganiques neutres ,  acides  ou  basiques.  Si  Ton  traite  par  Tacide  sulthy- 
drique,  ou  mieux  par  du  sulfhydrate  d*anunouiaque  les  produits  nitrés 
dérivés  des  substances  neutres,  particulièrement  des  carbures  d'hydro- 
gène, du  soufre  se  dépose,  de  Teau  se  forme  aux  dépens  de  l'hydrogène 
d'une  portion  de  l'acide  sulfhydrique  et  de  Toxygène  de  la  matière 
organique,  tandis  que  de  Thydrogène  se  fixe  dans  le  nouveau  composé, 
qui  jouit  alors  de  propriétés  basiques.  L'azote,  combiné  d'abord  à  l'état 
d'acide  hypo-azotique,  se  trouve  probablement,  dans  le  second  cas,  à 
l'état  d'amidogèneAzH^  d'ammoniaque  AzH^  ou  d'ammonium  AzH*,  ce 
qui  explique  l'alcalinité  du  nouveau  produit. 

Comme  exemple  de  la  formation  d'une  base  organique  par  cette  mé- 
thode, nous  citerons  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  le  nitrobenzide, 
(|ui  produit  de  l'aniline  : 

C«H5AzO<  +  6HS  =  6S  +  ÛHO  +  C^'H^Az. 

.NiIrobeniiHe.  Aniline. 

(M.  ZININ.) 

Les  alcaloïdes  obtenus  dans  ces  circon&!anct»s  présentent  beaucoup 
d'analogie  avec  l'ammoniaque,  dont  ils  oflrent  les  réactions  les  plus  carac- 
téristiques. Si  le  parallélisme  ne  se  soutient  pas  dans  toutes  les  occasions, 
cela  tient  sans  doute  à  la  nature  complexe  des  nouvelles  Imses ,  et  par 
suite  à  la  mobilité»  des  éléments  qui  tendent  h  se  grouper  sous  des  formes 
plus  simples. 

Quand  on  soumet  à  l'action  de  l'ammoniaque  certaines  huiles  volatiles 
dont  l'essence  d'amandes  amères  peut  être  considérée  comme  le  type,  il  st» 
forme  des  composés  «lu'on  désigne  sous  le  nom  générique  d^kydraniides, 
et  qui  résultent  de  la  combustion  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  par 
la  totalité  ou  seulement  une  partie  de  l'oxygène  de  la  matière  orga- 
nique ;  l'azote  de  l'ammoniaque  se  fixe  en  entier  dans  la  nouvelle  com- 
binaison : 

3;C»<H«02)  +  2AzH3  r^  C<2ll»8Az2  +  6H0. 
ËHMQce  iraniaiHte»  ambres.  HvHnibennuntile. 
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3(G«0H<0<i  +  2AaH2  =  C^«H»»Az>Oû  +  6B0. 
Furfurol.  FurfuramUie. 

Les  hydramides,  traitées  par  une  dissolution  aiiueuse  de  potasse,  su- 
))issent  une  modification  isomériciue  remarquable,  et  se  transforment  en 
alcalis  organiques. 

C'est  en  faisant  iigir  ainsi  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  à  la 
température  deTébullition,  sur  l'hydrobenzamide  et  la  furfuramîde,  une 
dissolution  aqueuse  de  potasse  moyennement  concentrée,  qu'on  a  pu 
préparer  la  benzoline  et  la  furfurine.  (M.  Fournes.) 

Nous  avons  ici  une  preuve  frappante  de  l'influence  (|ue  peut  exercer,  \ 

sur  les  propriétés  d'un  comiX)sé,  l'arrangement  moléculaire  des  corps  qui  • 

le  c-onstitucnt.    ^ 

Au  lieu  de  produire  une  simple  modification  isomérique,  comme  dans 
le  cas  de  la  furftirine,  la  potasse  peut  déterminer  une  désagrégation  de 
la  substance  :  tel\(?st  le  cas  des  bases  volatiles  obtenues  en  déc(miposant 
par  la  potasse  les  étliers  cyanique  ou  cyanurique  des  alcools  élhylique, 
méthylique,  amylique  : 

C<H50,C?AzO  -f  2K0  +  2110  ^  2(KO,C02)  -f  C^HUl. 

KthQY  iHhylcyMii<|iio.  Étliyliaqiio. 

C3n»0,(?AzO  4-  3K0  4-  2110  ==  2(K0,C0»)  +  C^H^Az. 

Kliicr  méthylcyaniquc.  Métliyliaque. 

C>OH"0,G»A20  +  2IC0  +  5110  «  2(KO,C02)  +  C«»H'3Az. 

Éllier  amylcyaniquc.  Amyliaquc. 

(M.  VVÇRTZ.) 

On  a  repiHxluii  dernièrenjent  le»  mêmes  bases  en  faisant  agir,  à  la 
température  de  100°,  dans  des  tubes  de  verre  fermés  à  la  lampe,  une 
dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  sur  les  éthers  bromhydrique  ou 
iodhydrique  des  alcools  éthylique,  méthylique  et  amylique.  Par  l'action 
suffisamment  prolongée  de  la  chaleur,  il  se  forme  un  bromhydrate  ou 
un  iodhydrate  de  la  base  correspondante  à  l'éther  employé,  et  il  suffit  de 
chauffer  ce  sel  avec  un  alcali,  pour  mettre  en  liberté  la  nouvelle  base 
organique.  Dans  tous  les  cas,  la  réaction  principale  est  la  même  et 
s'explicjue  ais*»ment  : 

C*\\H  4-  AzïP  -^  CMrAz,Ill. 

Élhor  ôtliyliodhydriquo.  lodliydralc  (réMiyliaquc. 

(M.  Hoffmann.) 

Ca}  n'est  pas  le  siud  mode  de  dmmq>osition  (jue  subissent  les  éthers 
nîéthyliodhydrique,  éthylbromhydrique,  amylbromhydrique,  etc.,  sous 
l'influence  de  l'ammoniaque,  (lel  alcali  peut  aussi  agir  sm^  <leux,  trois  él 
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iwéme  quatre  molécules  d'étlier,  de  manière  à  donner  naissance  à  autant 
de  bases  nouvelles  très  énergiques,  et  présentant  la  plus  grande  analogie 
avec  l'ammoniaque. 

En  substituant  Taniline  à  Tammoniaque,  on  obtient  une  série  nom» 
breuse  de  bases  volatiles  analogues  aux  précédentes.  (M.  Hoffmann.) 

Pour  comprendre  facilement  la  constitution  des  bases  organiques  dont 
nous  venons  de  i>arler,  il  faut  admettre  d'abord  l'existence  de  carbures 
d'hydrogène  lijT)otliétiques,  appelés  radicaux  alcooliques,  qui  sont  repré- 
sentés par  les  fonnules  suivantes  : 

Éthyle CW. 

Mélhyle C^H». 

Amyle C"H»«. 

Balyrlle C^H'. 

Valyle C^H». 

Phényle C«H". 

Cétyle €«1133. 

Capryle C««H»^ 

Ces  carbures  d'hydrogène  sont  nommés  radicaux  alcoolique,  parce 
qu'un  alcool  peut  toujours  être  considéré  comme  le  produit  de  la  combi- 
naison de  1  équivalent  d'eau  avec  l'oxyde  d'un  de  ces  radicaux  :  c'est  ce 
qu'exprime  la  formule  suivante  : 

C<H60»  =  C<H50.H0. 

Alcool  Hydrate  d*oxydc 

ëlhyliqne.  d'ëthylc^ 

On  sait  aujourd'hui  que  les  3  équivalents  d'hydrogène  de  l'ammoniaque 

Az|h 

(h 

peuvent  être  remplacés  successivement  par  des  radicaux  alcooliques  pour 
former  des  séries  très  nombreuses  de  bases  organiques,  dont  nous  indi- 
querons ici  quelques  termes  : 
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Ces  différentes  bases  peuvent  en  engendrer  d'autres  dans  lesquelles 
riiydrogène  des  radiamx  alcooliques  est  remplacé  par  le  chlore,  le  brônie, 
riode,  Tacide  liypo-azotique  ;  on  voit  donc  que  le  nombre  des  bases  arti- 
ficielles est  aujourd'hui  très  considérable. 

Toutes  les  bases  précédentes  qui  dérivent  de  l'ammoniaque  sont 
volatiles.  Nous  allons  maintenant  parler  d'une  série  de  bases  fixes,  qui 
présentent  une  telle  analogie  avec  les  alcalis  naturels,  qu'on  peut  espérer 
que  dans  un  avenir  prochain  les  chimistes,  qui  ont  déjà  reproduit  plu- 
sieurs principes  immédiats  des  végétaux,  pourront  également  former  les 
bases  organiques  naturelles. 

Ces  alcalis  non  volatils  dérivent  de  l'oxyde  «l'ammonium,  dont  on  peut 
écrire  la  formule  de  la  manière  suivante  : 

II 
,  Il 
Az  11  0,110 

II 

Les  U  équivalents  d'hydrogène  de  l'ammonium  peuvent  être  remplacés 
successivement  par  des  équivalents  du  même  radical ,  et  donner,  par 
exemple,  la  base  suivante  : 

Az  CW  0,110 
C<H5 

qui  sera  Voxyde  de  tétréthylammonivm.  Les  équivalents  peuvent  aussi 
être  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques  différents  :  c'est  ainsi  qu'est 
formée  la  base  suivante  : 

Az  c»»n«'  0,110 

à  laquelle  il  faut  donner  le  nom  d'oxyde  de  méthyl-éthyl-^mylphinyl- 
ammonium.  On  arrive,  par  ces  substitutions,  à  des  molt'»cules  très 
complexes,  mais  qui  peuvent  toujours  être  comparées  facilement  à  la 
molécule  primitive,  qui  est  tant<M  rammoniacjue,  tantôt  l'oxyde  d'am- 
monium. 

On  a  découvert,  dans  ces  derniers  temps,  des  coi'ps  organiques  conte- 
nant dans  leurs  molécules  des  métaux,  tels  que  le  bismuth,  Tantimoine, 
le  zinc,  l'étain,  le  mercure,  eti*..  et  ((ui  produisent,  eii  s'oxydant.  de 
nouvelles  bases  organiques. 
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Ces  nouveaux  corps,  à  la  t^te  des(|uels  il  faut  placer  le  cacodyle 
As2(C^H^),  résultent  de  la  combinaison  d'un  c<)rps  simple  avec  des  radi- 
caux alcooliques.  Le  tableau  suivant  représente  la  institution  générale 
de  ces  corps  intéressants  : 

Ph(C2H3)«  (Zn)«(Cnj5)n 

Ph{C*H5)'«  (Zn)«  (C^H^)" 

(Bl)«  (C?H3)«  (Sn)«  (C'H^;" 

(Bi)^  (C^H*)"  (Sn/  {Cm^)" 

(Sb)»  (Cïflî)" 

(Sb)«(CW)«  Ktc,    etc. 

On  obtient  ces  composés  i>aT  dififérentes  méthodes,  mais  surtout  en 
traitant  Tiodure  (Féthyle  ou  de  méthyle  par  un  alliage  de  potassium  et 
du  métal  que  Ton  veut  faire  entrer  dans  la  molécule  organique.  Il  se 
forme  alors  un  iodure  du  radical  corapiosé  qui  se  prête  ensuite  facilement 
à  la  préparation  de  tous  les  autres  dérivés. 

Ces  radicaux,  qui  ont  été  souvent  isolés,  et  (fue  Ton  peut  compare)* 
sous  tous  les  rapports  au  cyanogène,  soumis  à  des  influences  oxydantes, 
donnent  naissance  à  des  bases  qui  présentent  une  gi^ande  analogie  avec* 
les  bases  organiques  naturelles. 


Nous  donnons  ici  la  liste  des  principaux  alcaloïdes  artificiels  : 

ALCALOÏDES  DÉRIVÉS   DK   L'ÉCONOMie   ANIMALE. 

Aposëpédinc  (leacine) CH^'AzO*.  BraconnoL 

n    .u  ^At  f  C««H«0<.  Robiqiiel. 

^^'^^^^^^^ ic6HTAz06.  Liebfg. 

Créatlnlne CH^z^qî.  yebig. 

CysUne C«n«AzS20<. 

Clycocolle C*H*AzO«.  BraconnoL 

Ouanlne C^OH^Az^O^.  Unger. 

Sarcoslne GWAiO<.  Llphig. 

Lrée C^lHAz^Qî. 

Xanlhliie C^H^Az^O'. 

ALCALOÏDES  DÉRIVÉS   DE   L'ESSENGE   DE   MOUTARDE. 

Action  du  bi-oxyde  de  mercure  sur  la  thiofinnamine.  CPH^Az^S^, 

Sinnamine C^H^Az'.  Bobfqtiet  et  Bussi ,  WilL 

Action  de  Voryde  de  plomb  et  de  l*eau  de  baryte  sur  l'essence  de  moutarde, 

CSH^AzS^. 

Sinapoline a^H^Uz^O».     Simon,  WIU. 

Action  de  Vammoniaque  sur  l'êssence  de  moutanle.  C^HMzS^. 

Thîosinnamine.  .  .  C^H»Az2S2.       Damas  et  Pelouze ,  WllL 
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ALCALOÏDES  PRODUITS  PAR   l'ACTION   DU   SDLFUVDRATE   D'AMMOXIAQUE 
SDR   LES  HYDROCARBURES  NITROGÉNÉS. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  la  nitrobenzine.  OWhzO*, 
Benzidamc  (aniline;.  •  .  Ci^H^Az.  Zinin. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  la  binitrobenzine.  C**H^(AzO^)*. 

Nitraniline G^'IlUz^O^     Hoffmann  et  Musprait. 

Action  prolongée  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  la  binitrobenzine, 

c'ni<{Azo<)». 

Semlbenzidame G^H^Az^.         Zinin. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  le  nitrooumène,  G'^H'^AzO^ 

Cumine C'^H'^Az.        Gahours ,  Nicholson. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  le  binitrocumène.  0*^11»^ (AzO^^. 
Nitrocumlne C'^H'^Az^O^.  Caliours. 

Action  du  cyanogène  sur  la  cumine. 
Cyanocuroine GyCi^tii^Az.    Hoffmann. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  la  nitronaphtaline,  G^H'AzO^. 
Naphulidame C^oa^Az.  Zinin. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  la  binitronaphtaline,  G^H^(AzO*)*. 
Seminaphtalidame.  .  •  •  G^^^H^Az.         Zinin. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  le  nitronicène  monochloré. 
G»0H5CI(AzO<). 

Nicinc  chlorée G>»H«GlAz.      Saint-Evre. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  le  paranicène  nitrogéné,  G'^H^'AzO*. 
Paranicine G^U^^az.       Saint-Evre. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  k  nitrotoluène.  G'^IPAzO*. 
TdoJdinc. C«  WAz.       Hoffmann  et  Musprati. 

Action  du  sulfhydratê  d'ammoniaque  sur  le  binitrotoluène,  O*\\\kz0^\ 
Toluidine  nliréc G»<H«Az«0^  Gahours. 

Action  du  cyanogène  sur  la  toluidine. 
CyanololnMine CyG»WAz.     Hoffmann. 
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ALCALOÏDES  DÉRIVÉS  DE  L*AN1S0L. 

Action  du  aulfhydrale  d'ammoniaque  sur  l'anisol  mononilré,  C'^H^O^CAxO^). 
Anisidine Cinii^AiO^.      Cahoars. 

Action  du  suîfhydrate  d*ammoniaquê  sur  l'anisol  binitrê,  C"H*0*(AzO^)', 
Anisidine  nitrée  .  .  C'^B^Az^.      Cahoure. 

Action  du  suîfhydrate  d'ammoniaque  sur  la  bênzone  binitrée. 
Flavine C»H«*Aï»0*.    Laurent  et  Chancel. 

Action  du  sulfhydrate  d*ammoniaque  sur  la  nitrobetizamidr, 
Carlwnllamide .  .  .  C^^H^Az^O'.     Chancel. 

ALCALOÏDES  DÉRIVÉS  DES  ALDÉHYDES. 

Action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  l'aldéhyde  ammoniaque,  C^H^O^.AxH', 

Thialdinc O^B^Ktô*.      Ucirfg  et  Wœhler. 

Action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  le  butyral  ammoniacal. 

Thiobatyraldlne Guckelberger. 

Action  du  sulfure  de  carbone  sur  raldéhyde  ammoniaque,  C^H^O^^AzU'. 

Carbothiaidine .  .  .  C^HUzS^.        RedtenlMclier  et  Liebig. 
Action  de  l'cKide  sélênhydrique  sur  l'aldéhyde  ammoniaque,  C*)\^^hz\i\ 
Sélénaldlne C««H«AzSe*.    Lieblg  et  Wœhler. 

ALCALOÏDE  PRODUIT  PAR  LA  DISTIIfLATION  DE  L^AGÉTATE  DE  POTASSE 
ET  DE  l'acide   ARSÉNIEUX. 

Alcareinc C^Il^AsO.        Dunsen. 

alcaloïdes  produits  par  la  DISTILLATION   DES  MATIÈRES   ANIMALES. 

Pétinine C«ll"Az.         Andersen. 

Picoline C'H^Az.  Andersen. 

alcaloïdes  produits  par   la   DISTILLATION  DES   MATIÈRES   VÉGÉTALES. 

Kyanol  (aniline) .  .  G^^ll^Az.  Uoiïmann. 

ïiCukol  (quinoléine).  C^'HUz.  Hoffmann. 

Pyrrol I^unge. 

ALCALOÏDES  DÉRIVÉS   DU  SULFOGYANHYDRATE  d' AMMONIAQUE. 

Décomposition  du  sulfocyanhydrate  d'ammoniaqur  par  la  chaleur, 
Mélamlne C'H«Az«.        Gerhardl ,  Liebig. 
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Décomposition  de  la  inéiamine  par  les  acides  concentrés.  C^H^Az®  -=  Mélamine. 
Ammélinc CWAz^O^.  Liebig ,  Gerhardi. 

alcaloïdes  provenant  de  l'action  de  la  potasse  sur  les  matières  OBÇrANIQUES. 

Action  de  la  potasse  sur  V indigo^  {O^B^hz(fi), 
Aniline C<*H'Az.  FrUzsche. 

.letton  de  la  potasse  sur  la  chlorisatine,  C**H*C!AzO^. 
Chloraniline  .  .  ,  ,  C^^H^lAz.  Hoffmann. 

Action  de  tapotasse  sur  la  bichlorisatine.  C'®H*ClAz(H. 
Bichloraniline  .  .  .  C^^HSCI^Az.  Hoffmann. 

Action  de  la  potasse  sur  la  bromisatine,  C^^H^BrAzO^. 
Bromaniline ....  C^^Il^BrAz.  Hoffmann. 

Action  de  la  potasse  sur  la  bibromisatine,  C^^H^Br'AzO*. 
Blbromaniline .  .  .  C'ïlISBrUz.  Hoffmann. 

Action  de  Viodure  de  cyanogène  sur  f aniline, 

loclaniline C'WlAz.  Hoffmann. 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  Vaniline. 
Mélaniline.  ....  G^H'^Az.  Hoffmann. 

Action  du  chlore  sur  la  mélanilinê. 
Bichloromëlantline ,  C^HiiClUz',        Hoffninn, 

Action  du  brome  sur  la  mélanilint, 
Bibromomélaniline,  C*'»H"Br*Az>.         Hoffmann. 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  Viodaniline, 
ISi-iodomélaniline  .  C^HiU^Az'.  Hoffmann. 

.action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  nitraniline, 
Binitiomélaniline.  .  C'^^H^^{\zO^^Ai^.  Hoffmann. 

Action  du  cyanogène  sur  la  mélanilinê, 
Bicyanomélaniline  .  Gy^C^H'^Az^        Hoffmann. 

Action  du  cyanogène  sur  l'aniline. 

GyaniUne GyGi^UUz.  Hoffmann. 

Action  de  la  potasse  sur  la  furfuramide» 
Furfurine C^H^^Az^O®,        Fownes,  Cahours. 
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Action  de  la  potatse  sur  i'hydrobenzamide,  0^ï\^^\z\ 

Ainarîne C^'H^'^Az'.  Tinrent,  Fownes. 

.k'^toii  de  la  potasse  sur  ta  quinine    la  cinchonine  et  la  strychnine. 

Qolnoléine C»«H'Az.  Gerhardt. 

Action  de  la  potasse  sur  Véther  cyanique  de  l'alcool,  C'AzO,C*H*0. 

Élhyliaqiw C<HUz.  \A  nriz. 

Action  de  la  potasse  sur  Véther  cyanique  de  l'esprit  de  bois.  C'AzO,C*Il^. 

Mélhyliaque C^H^Az.  W  urlz. 

Action  de  la  potasse  sur  Véther  cyanique  de  Vhuile  de  pomme  de  terre. 
C»AzO,C«0H"O. 

Amyliaque C>«H«3Az.  Wuriz. 

Action  du  potassium  sur  Véther  cyanhydriqut.  C^llKi^Az. 

Cyanéthinc C'^iJ^^Az'.  Frankland  et  Kolbc. 

Action  de  la  potasse  sur  Véther  cyanique  de  Valcool  butyrique. 

Bulyiiaqiie C8H»,H,H,Az,      VViirlz. 

Action  de  la  potasse  sur  la  sinapine. 
Sinkaline Ci^Hi^zO^.        Babo  et  Hirscbbrunn. 

ALGALOÎOKS  PRODUITS  PAR  L'ACTION  DE  L'AHHONIAQDE  SUR  LES  ÉTHBR5  jfcTHTL- 
lODHYDRJQOI,  MÉTSTLIODMTftRIQiyE,  AMTLIODHTDRlQUE ,  CéTHTLIODHTDRIQUE, 
CAPRYLIODHYDRIQDE. 

Action  de  Vammoniaque  sur  Véther  éthyliodhydrique,  C*H*I. 
ÉUiyliaquc CM]SH,H,Az.       lIofTmann. 

Action  de  Vammoniaque  sur  Véther  méthyliodhydrique,  CHlH. 
Méthyliaque G2H^H,H,Az.       Hoffmann. 

Action  de  Vammoniaque  sur  Véther  amyliodhydrique,  C*®H"1. 
Amyliaqne C>*H<*,H,H,Az.     Hoffmann. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  Véther  célyliodhydrique,  C^'H*'!. 
Tricéihyllaque.  cmi^fi»H^,CPll^,At,  Fridau. 

Action  de  Vammoniaque  sur  Véther  captyliodhydrique.  C*®H^'L 
Capryliaquc Gi^Hi7,H,H,Az4      GabourSé 
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ALCALOÏDE  OBTENU  PAR  L'ACTION  DE  L'AMMONIAQUE  SUR  L'ESSENCE  D'AMANDES 

AMÈRES.  C'*H«0*. 

Lophiiic -C^^H^^Az'.    Laurent. 

ALCALOÏDES  PRODUITS  PAR  L'ACTION    DES  ÉTHERS  éTHTLIODHYDniQUE  ,   mItHYL 
lODHYDRIQUE  ,   AMYLIODHYDRIQUE  SUR  LES  BASES  ORGANIQUES  NATURELLES. 

Action  de  yéther  iodhydrique  de  Valcool  sur  la  morphine,  C^H*^AeO*. 
Élhylmorphine .  .  .  C»«ll»«,C<H5,AzO«.   How. 

Action  de  Véther  méthyliodhydrique  sur  la  morphitie» 
Mélhylinorphinc  .  .  C»H»«,C2H3,AzO«.    Ilow. 

Action  de  Véther  iodhydrique  de  Valcool  sur  la  codéine.  C^'II*>AzO*. 
Éthylcodéine .  .  .  .  C35H«9,C<H5,AzO.     How. 
Action  de  Véther  iodhydrique  de  Valcool  sur  la  quinine,  C^^ii'^AzC. 
Éthylquinine .  .  .  .  C»»H»SC*ll5,AzO*.   Slrecker. 

Action  de  Véther  méthyliodhydrique  sur  la  quinine, 
McHbylquinîDe  .  .  .  C»H",CîH3,AzO».    Slrecker. 
Action  de  Véther  méthyliodhydrique  sur  la  cinchonine.  C^^H^AzO. 
Mélbylcinchonine.  .  O^V»,C^B^,^zO.    StahlschmidU 
Action  de  Véther  iodhydrique  de  Valcool  sur  la  conine,  G*^U<^Az. 

Ëthylconine Gl^Hl^G<H^,Az.      Kékulé  et  Planta. 

Action  de  Véther  iodhydrique  de  Valcool  sur  la  méthylconine,  C**H^*,CH|3,Az. 
Oxyde  de  mdUiylélliylconylammoninin.  C««H»*,C2|l3,c*H5,AzO,UO. 
Action  de  Véther  iodhydrique  de  Valcool  sur  la  nicotine,  C^ll**Az'. 
Élliylnicoline ....  C*»ïr,C*U5,Az.        Kékuli!  et  PlanU. 

Action  de  Véther  méthyliodhydrique  sur  la  nicotine, 
^lolliylnicolinc  .  .  .  Cioir,C2H3,Az.        SlalilschmidL 

Action  de  Véther  amyliodhydrique  sur  la  nicotine, 
Amyluicotinc  •  .  .  •  G<<>H^ClO}ll^Az.     Stalilschmidl, 
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alcaloïdes  produits  PAR  L* ACTION  DES  ÉTflERS  ÉTBTLIODHYDRIQUE ,  UÉTBYL* 
lODBTORlQDE  ,  AMYLIODHYDRIQUE  ,  CÉTHYLIODUYDRIQIJE  ,  CYANIQUE  ET  MÉ- 
THYLCYANIQUE  SUR  LES  BASES  ORGANIQUES  ARTIFICIELLES. 

Action  de  Véther  iodhydrique  de  Valcool  sur  Vélhykonine,  C»«H**,C<H*,Az. 

Oxyde  de  biéihylcoDylammoiiium.  Gl«Hl^C«H^,C«U^,AzO,UO.  Kêkulë  et  I^anu. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  Valcool  sur  l'aniline,  C*^H^A2. 

Élhylaniline C«[l«,cni«,U,Az.    Hoffmann. 

Action  de  Véther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  Véthylaniline. 
Biélhylaniline C«»U»,C<H»,C*H«,A2.    Hoffmann. 

Action  de  Véther  méthyliodhydrique  sur  Véthylaniline, 
Méthyléthylaniline G>3Il^C«^^G>U^Az.     Hoffmann. 

Action  de  Véther  amyliodhydrique  sur  Véthylaniline, 
Amyléihylaniline OW,OWtfi*\i\\z.    Hoffmann. 

Action  de  Véther  iodhydrique  de  Valcool  sur  la  biéthylaniline. 

Oxyde  de  phénylotriélhylammonium .  •  .  .  Cl2^^C.«H^G«U^G*H^AzO• 

Action  de  Véther  méthyliodhydrique  sur  Véthylaniline. 

Métbylaniline G*ïHSC»H3,H,Az.     Hoffmann. 

Action  de  Véther  méthyliodhydrique  sur  la  méthylaniline. 

Biméthylaniline G<)H^GSH^G3U^Az.     Hoffmann. 

Action  de  Véther  amyliodhydrique  sur  la  méthylaniline, 

Amylmélhylanirinc G»ni5,G»H».GWH"Az.     Hoffmann. 

Action  de  Véther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  Vamylméthylaniline, 

Oxyde  de  mëthylélhylamylophénylammoninm.    a*H5,G«»H»,GW,C2i|3,AzO,HO. 

Action  de  Véther  amyliodhydrique  sur  Vaniline, 

AmylanUine OW,Om^^,U,\z,    Hoffmann. 

Action  de  Véther  amyliodhydrique  sur  Vamylaniline, 
«amylanUine G«»U«,G««H",G»«H«SAz.    Hoffmann. 

Action  de  Véther  céthyliodhydrique  sur  Vaniline, 
Oîtylanillne C«n|S,C3»HW.H.Az.     Fridaa. 

Action  de  Véther  céthyliodhydrique  sur  la  céthyïaniline, 
Wcélhylanillne.  .,.•..  C»2iISG32ii33^c3^ii33\i.     Fridau. 
>▼.  25 
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Action  de  l'éther  iodhydrique  9ur  la  chhranUine,  G^'U^GlAs. 

ÉUiylchloranillne. G<'H^i,C<H<«H,Àt.    Hoffmann. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  l'éthylchloraniline. 

.     Bléthylchloraniline O^H*C\fi*ti\C^a^Ai.    Hoffmann. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  la  bromaniline.  G^'H^Az. 

Éthylbromaniline G*2H<C],G<H^H,Az.    Hoffmann. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  la  nitraniline»  O^BPAzO*Az. 

Éthylnitraniline G1>H^AzO^GHJ3,H,Az.  Hoffmann. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  la  pipéridine,  G»®H"Az. 

Ëlhylpipérldine G<OHW,c<U«,Az.    Cahours. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  l'éthylpipéridine. 

Oxyde  de  diéthylpipérylammonium.  Gi<»Hio,c«H^,G<U\AzO,HO.  Gahonre. 

Action  de  l'éther  méthyliodhydrique  sur  la  pipéridine, 

Mélhylpîpëridine GWH»»,CW,Az.    Gahoure. 

Action  de  l'éther  méthyliodhydrique  sur  la  méthylpipéridine. 

Oxyde  de  diméthylpipérylammonium.  G*OH«o,C*H^C2H^AzO.HO.  Gahours. 

Action  de  l'éther  amyliodhydrique  sur  la  pipéridine, 

Amylplpéridlnc G*oH»o,G»»H»SAz.     Cahours. 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  pipéridine, 
Pipérylurée G«H*Az«0«*     Gahours. 

letton  de  l'éther  cyanique  de  l'alcool  sur  la  pipéridine, 
Éihylpipérylurée G«H«»,C<H«,A«»0«.    Gahours. 

Action  de  l'éther  méthylcyanique  sur  la  pipéridine» 
Mélhylpipérylurée. G«2H«»,CW,Azï0â.    Gahours. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  l'éthyliaque, 
Biélhyllaque G<H5,C<H«,H,Az.     Hoffmann. 

Action  de  l'éther  amyliodhydrique  sur  la  biéthyliaqué, 
Biélhylamyliaque G<oH'»,Gm«,C<H5,Az.     Hoffmann. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  la  biélhylamyliaque. 
Oxyde  de  iriéihylamylammonlum.  C«0H",C<H*,C<H*,C^H*,Az0,H0.  Hoffmann. 
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Action  de  l'élher  méthyliodhydriqiAe  sur  la  biéthylamyliaque, 
Oiyde  de  biéthyiométbylamylammoaium.  Ci<»HiSG2H3^G«H^,Gni^,ÀsO,HO.  Uoffin. 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  la  biéthyliaque. 
ïriélhyliaqae C<H5,C<H«,CW,Az.     HoffmaniL 

Action  de  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  sur  la  triéthyliaque. 
Oxyde  de  tétréthylammoDiom.  G4H6»G4H^G«H^G4H*AtO,HO•  Hoffmann. 

Action  de  l'éther  mithyliodhydrique  sur  la  triéthyliaque. 
Oxyde  de  triéthylométbylammoniom.  G2H^G^H^Gm^,G^i]^Az09HO.  Hoffmann. 

Action  de  l'éther  méthyliodhydrique  sur  la  méthyliaque, 
Biméthyliaqne G^U^.G^H^^H^Az*     Hoffmann. 

Action  de  l'éther  méthyliodhydrique  sur  la  biméthyliaque. 
Trimélhyliaque GW,G?fl»,G2H*,Az.     Hoffmann. 

Action  de  l'éther  méthyliodhydrique  sur  la  trimélhyliaque. 

Oxyde  de  tétramétbylammonium.  C^R^,C^H\(j^H^fi^H},\zO,HO.  Hoffmann. 

Action  de  l'éther  amyliodhydrique  sur  l'amyliaque. 

Biamylfaque G>«H<SGi<»HiSH,A2.    Hofi^mann 

Action  de  l'éther  amyliodhydrique  sur  la  biamyliaque. 

Triamyliaqae. Om^^Q^^H^^fi^^H^^Az.    Hoffmann. 

Action  de  l'éther  amyliodhydrique  sur  la  triamyliaque. 
Oxyde  de  kétramylammonium.  Om^^,Q^^H^^fi^m^^fi^^W\êLzO,UO*  Hoffmann. 
Action  de  l'éther  iodhydrique  de  ralcool  sur  la  capryliaque, 
Êlhylcaprilyaque G««H",G<H*,A2.     Cahouw. 

alcaloïdes  obtenus  BN  rAISAHT  RÉAGIR  CBRTAINB8  BASES  ARTiriGIELLES 
SUR  D'AUTRBS  BASES  ARTIFICIELLES. 

Action  de  l^éthyliaque  sur  la  thiosinnaminé.  C^H'Az^S^. 
Élhyllhiosinnamine * C»fl^G<H^Az*S»* 

Action  de  l'aniline  sur  la  thiostnndmine. 
Phénylthiosinnamine C8H^C**H^Az^S». 

Action  de  h  naphtalidine  sut  la  thiosinnaminé, 
Naphlylihiosinnamine G»n',C*>n%Aï^S*. 
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ALCALIS  NATURELS  SOLIDES  ET  FIXES. 


BASSft  MXXWLAmM  BB  &'OKirBI. 

MOBFfllNB.  0*W^Az(fi. 

C3» 2550,00 71.57 

UW 237,50 6,66 

Az 175,00 â,91 

O^' 600,00 16,86 


3562,50  100,00 


FropHétét, 


La  morpliiiic  cristallise  en  prismes  rectangulaires  tc^rminés  par  des 
biseaux;  souvent  aussi  on  la  trouve  cristallisée  en  octaèdres.  Elle  contient 
2  équivalents  d'eau  qu'elle  peut  perdre  par  l'action  de  la  chaleur  ;  ses 
cristaux  sont  inaltérables  à  l'air  et  entrent  en  fusion  à  une  douce  tempé- 
rature; la  morphine,  chauffée  à  l'air,  brûle  comme  une  résine  et  laisse  un 
résidu  charbonneux  ;  elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  l'eau  bouillante 
en  dissout  un  centième  de  son  poids,  et  l'eau  froide  n'en  dissout  pas  plus 
d'un  millième  ;  sa  dissolution  est  très  amère,  et  possède  une  réaction 
alcaline.  La  morphine  se  dissout  dans  30  parties  d'alcool  bouillant, 
elle  est  presque  insoluble  dans  l'éther.  Cette  propriété  est  importante, 
car  elle  permet  de  séparer  la  morphine  de  la  narcotine,  qui  se  dissout 
facilement  dans  l'éther. 

La  morphine  est  soluble  dans  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  et 
même  la  chaux.  On  doit  donc  se  garder,  dans  la  préparation  de  cet  alcali 
organique,  d'employer  un  excès  de  base.  La  morphine  dévie  à  gauche  le 
plan  de  i)olarisation  des  rayons  lumipeux. 

Le  chlore  humide  décompose  la  morphine. 

L'iode  produit  avec  la  moi*phine  une  combinaison  particulière,  l'tWo* 
morphine ,  qui  a  pour  formule  !iC'*H'*Az(y,P.  L'iodomorphine  présente 
l'aspect  de  flocons  bruns.  Elle  se  dissout  à  cliaud  dans  les  liqueurs 
acides  ou  alcaUmes.  Le  mercure  métallique  lui  enlève  une  partie  de 
l'iode  qu'elle  renferme  et  la  convertit  en  une  masse  amorphe  de  couleur 
jaune,  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
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assez  soluble  dans  Talcooi  et  très  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines. 
(Pelletier.) 

Quand  on  chauflfe  à  200*  un  mélange  de  morphine  et  de  potasse  caus- 
tique, il  distille  un  produit  alcalin  contenant  de  la  métliyliaque.  (M.  Wer- 
tbdm.) 

L*étber  iodhydrique  réagit  à  diaud  sur  la  morphine  et  donne  de 
Yiodhydrate  (Téthylmorphine  C"H'»(C^H*)AzO«,HI,HO. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  et  incolores.  Il  est  pen  soluble 
dans  Talcool  absolu  et  très  soluble  dans  Teau.  La  dissoluticHi  aqueuse 
d'iodhydrate  d'éthylmorphine  n'est  pas  précipitée  par  les  alcalis.  Lors- 
qu'on la  traite  par  l'oxyde  d'argent ,  elle  laisse  déposer  une  masse  amor- 
phe d'un  brun  foncé. 

L'iodhydrate  de  méthylène  produit  avec  la  morphine  une  combioajçoii 
analogue  à  l'iodhydrate  d'éthylmorphine. 

Ce  composé  a  pour  formule  CWH»8(C*H5)AzO«,HI,2HO;  U  cristallise 
en  aiguilles  rectangulaires  incolores,  qui  sont  très  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  deviennent  anhydres  par  la  dessiccation. 

L'oxyde  d'argent  l'attaque  et  le  transforme  en  une  masse  brune 
amorphe.  (M.  How.) 

La  morphine  agit  sur  l'économie  animale  comme  un  poison  éner- 
gique. 

Nous  ferons  connaître  maintenant  les  caractères  distinctifs  de  la  mor- 
phine à  l'état  libre,  ou  combinée  avec  les  acides.  Ces  caractères  sont 
importants  à  constater,  surtout  dans  les  cas  de  médecine  légale. 

L'acide  azotique  colore  la  morphine  en  jaune  et  en  rouge.  Cette  pro- 
priété se  rencontre  aussi  dans  la  brucine. 

L'acide  iodique  produit,  avec  la  morphine  libre  ou  combinée,  une 
coloration  d'un  rouge  brun  ;  il  se  manifeste  dans  cette  réaction  une  odeur 
d'iode  :  ce  caractère  a  été  indiqué  pour  la  première  fois  par  Sérullas, 
qui  a  prouvé  qu'on  peut  reconnaître  ainsi  dans  une  liqueur  j^*^  de 
morphine. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  en  bleu  une  dissolution  de  morphine, 
mais  la  teinte  n'est  pas  persistante. 

Pour  découvrir  la  morphine  dans  une  matière  animale,  on  peut 
dessécher  cette  matière  entre  lOO"*  et  410*,  en  y  ajoutant  préalablement 
de  l'alumine ,  et  reprendre  par  l'eau  froide  aiguisée  d'acide  acétique  le 
résidu  bien  porphyrisé.  La  dissolution,  traitée  par  l'ammoniaque,  laisse 
précipiter  la  morphine  qu'on  reconnaît  ensuite  à  ses  divers  caractères. 
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État  Batorel.  —  BxtnictIOB. 

Quand  on  pratique  des  incisions  sur  les  grandes  capsules  des  différentes 
espèces  de  papaver,  on  obtient  un  suc  laiteux  qui,  après  avoir  été  éva- 
poré, porte  le  nom  A' opium. 

Cet  extrait  contient  un  assez  grand  nombre  de  prîncipes  immédiats  ; 
oh  en  a  retiré  huit  bases  organiques,  qui  sont  :  la  morphine .  la  codéine, 
la  narootine,  la  thébaïne,  la  pseudomorphine,  la  porphyroxine,  la  nar- 
céine  et  enfin  la  papavérine  :  on  trouve,  en  outre ,  dans  Topium ,  une 
substance  neutre  non  ^asotée,  de  la  méconlne,  du  caoutchouc,  des  ma- 
tières colorantes,  des  sulfates  et  un  acide  particulier,  qui  a  reçu  le  nom 
à*acide  mécmique.  t'analyse  immédiate  de  Topium  est  une  des  opérations 
les  plus  délicates  de  la  chimie  organique. 

Le  précipité  que  forme  l'ammoniaque  dans  une  infusion  d'opium  est 
un  mélange  de  morphine,  de  méoonine,  de  narcotine  et  de  quelques  ma- 
tières colorantes. 

Pour  extraire  la  morphine  de  l'opium,  on  peut  épuiser  l'opium  par 
l'eau  froide,  évaporer  la  liqueur  à  consistance  sirupeuse  ,  et ,  pendant 
qu'elle  est  chaude ,  y  ajouter  du  o^arbonate  de  soude  jusqu'à  ce  que  tout 
dégagement  d'ammoniaque  ait  cessé.  Le  précipité  qui  se  forme  est ,  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  à  l'eau  froide. 
Lorsque  les  eaux  de  lavage  passent  incolores,  on  Tépuîse  par  l'acide  acé- 
tique étendu.  Il  faut,  dans  cette  dernière  opération,  n'employer  à  la  fois 
qu'une  petite  quantité  d'acide ,  et  attendre,  pour  en  ajouter  de  nouveau, 
que  la  portion  dont  on  se  sert  soit  parfaitement  saturée.  On  filtre  ;  on 
décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal  et  l'on  y  verse  de  l'ammoniaque  qui 
produit  un  précipité  abondant.  Après  avoir  lavé  ce  précipité,  on  le  dissout 
à  chaud  dans  l'alcool  qui  dépose  par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux 
de  morphine  pure.  (M.  Merck.) 

On  a  proposé  aussi  do  mélanger  l'extrait  aqueux  d'opium  avec  un  lait 
de  chaux,  de  faire  bouillir  quelque  temps  ce  mélange  et  de  le  filtrer  sur 
une  toile.  La  liqueur,  ainsi  obtenue,  est  évaporée  jusqu'à  ce  que  son  poids 
égale  environ  le  double  de  celui  de  l'opium  employé  ;  on  y  ajoute  ensuite 
du  sel  ammoniac,  la  morphine  se  précipite  ;  on  reprend  cette  base  par 
l'acide  chlorhydrique ,  et  après  avoir  décoloré  le  chlorhydrate  de  mor- 
phine par  le  noir  animal ,  on  le  décompose  par  l'ammoniaque.  (MM.  Thi- 
bouméry  et  Mohr.) 

La  morphine  s'extrait  encore  de  l'opium  par  la  méthode  suivante  : 
L'opium  est  mis  en  digestion  avec  8  parties  d'eau  additionnées  de  2  parties 
(Pacide  chlorhydrique  pur.  Au  bout  de  six  heures,  on  décante  l'extrait 
acide  et  Ton  y  dissout  4  parties  de  chlorure  de  sodium  ;  la  narcotine  se 
précipite ,  tandis  que  la  moqihine  reste  en  dissolution.  La  liqueur  est 
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décantée,  on  la  mélange  ensuite  avec  un  excès  d'ammoniaque,  et ,  après 
l'avoir  chauffée  légèrement,  on  l'abandonne  au  repos  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Le  nouveau  précipité  qui  se  forme  est  jeté  sur  un  filtre, 
lavé  avec  une  petite  quantité  d'eau  et  soumis  à  la  dessicxîation.  On  l'épuisé 
par  l'alcoolà  0%82  o^nt.,  qui  laisse  à  l'état  insoluble  différents  sels ,  tels 
que  des  malates ,  dos  méoonates ,  des  phosphates  et  des  substances  colo- 
rantes. La  liqueur  alcoolique,  soumise  à  l'évaporation,  laisse  pour  résidu 
de  la  morphine  à  peu  près  incolow) ,  mais  contenant  encore  une  petite 
quantité  de  narcotine.  On  dissout  ce  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
l'on  évapore  la  liqueur  juscju'à  cristallisation.  Il  se  dépose  une  masse  saline 
que  Ton  comprime  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer,  La  narcotine , 
dont  le  chlorhydrate  cristallise  difficilement ,  reste  dans  les  eaux  mères. 
On  purifie  le  chlorhydrate  de  morphine  en  le  faisant  cristalliser,  puis  on 
le  décompose  par  l'ammoniaque.  (Wittstock.) 

Le  procédé  le  plus  généralement  employé  est  celui  de  Robertson, 
modifié  par  MM.  Grégory  et  Robiquet.  On  fait  macérer  l'opium  dans  de 
l'eau  à  38%  et  on  lui  enlève  ainsi  tous  les  principes  solubles  qu'il  contient  ; 
les  eaux  de  lavage  sont  évaporées  avec  du  carbonate  de  chaux,  qui  sature 
les  acides  libres;  quand  les  liqueurs  scmt  amenéia  à  oonsistanoe  siru- 
peuse, on  les  traite  par  du  chlorure  de  calcium  qui  précipite  l'acide  mé^ 
conique  à  l'état  de  méconate  de  chaux;  ce  sel  entraîne  avec  lui  une  ma- 
tière colorante.  Les  bases  de  l'opium  restent  dans  la  liqueur  à  l'état  do 
chlorhydrates.  On  concentre  de  nouveau  la  liqueur;  elle  laisse  déposer  du 
méconate  de  diaux,  et  abandonne  bientôt  des  cristaux  de  chlorhydrates 
de  noorphine  et  de  codéine  ;  on  purifie  facilement  ces  deux  sels  par  dea 
cristallisations  répétées  et  à  l'aide  du  charbon  animal. 

Les  deux  chlorhydrates  sont  dissous  dans  l'eau  et  traités  par  l'amnoo- 
niaque  qui  détermine  la  précipitation  de  la  morphine  et  retient  la  codéine 
m  dissolution.  On  purifie  complètement  la  morphine  en  la  &lsant  eris* 
taUiser  dans  Talcool. 

l'opium  peut  contenir  jusqu'à  10  pour  100  de  morphme. 

On  prépare  ces  sels  directement,  en  saturant  la  morphine  par  les 
addes.  Us  cristallisent  souv^t  avec  régularité  ;  ils  sont  solubles  dans 
l'alcool  et  l'eau,  et  peu  solubles  dans  l'éther;  leur  saveur  est  amère  et 
Qauséabonde.  Ils  sont  précipités  par  l'ammoniaque,  par  les  carbonates 
alcalins,  à  mdns  qu'ils  ne  soient  additionnés  d'acide  tartrique,  et  par  le 
tannin  quand  leur  dissolution  est  concentrée.  Lorsqu'on  les  fait  agir  en 
petite  quantité  sur  l'économie  animale ,  ils  produisent  des  effets  narcoti- 
ques ;  si  on  les  administrait  à  haute  dose,  leur  action  serait  mortelle. 

Les  sels  de  morphine ,  qui  sont  si  vénéneux  pour  l'honmae ,  peuvent 
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être  supportés  à  des  doses  considérables  par  un  grand  nonibi*e  d'ani- 
maux, tels  que  les  chiens,  les  chats,  les  oiseaux,  les  lapins  et  les  singes. 
On  a  retiré  jusqu'à  0«%100  de  morphine  des  urines  d'un  singe  qui  en  un 
mois  avait  pris  plus  de  30  grammes  de  cet  alcali.  (M.  Flandin.) 

Les  réactifs  qui  ont  été  employés  pi*écédemmeiit  pour  reconnaître  la 
morphine,  servent  aussi  à  caractériser  les  sels  de  morphine  ;  nous  ajoute- 
rons seulement  ici  que  ces  sels  réduisent  les  dissolutions  d*or  et  d'argent, 
et  qu'ils  précipitent  le  bichlorurede  platiné  et  Tiodure  de  potassium. 

Chlorhydrate  de  morphine.  C^^H>^ÂzO^HCl,6HO.  — Le  chlorhydrate 
de  morphine  cristallise  en  fibres  soyeuses  qui  sont  solubles  dans  20  par- 
ties d'eau  froide,  dans  1  partie  d'eau  bouillante,  et  plus  solubles  encore 
dans  l'alcool.  Ce  sel  devient  anhydre  lorsqu'on  le  chauffe  à  130'».  11  pro- 
duit avec  le  bichlorure  de  mercure  et  le  bichlorure  de  platine  des  combi- 
naisons cristallisables,  qui  ont  pour  formules  : 

C»<II»»AzO«,HCl,/iHgCI.  (BÎDterbcrgcr.) 
C^H«9AiO«,HC!,PlCl2.     (Llebîg.) 

Svitete  de  morphtee.  C^H>»AzO^S0^6HO.  — Le  sulfate  de  morphine 
présente  l'aspect  de  prismes  incolores ,  d'un  éclat  soyeux.  Ce  sel  est  très 
soluble  dans  l'eau.  Il  devient  anhydre  quand  on  le  dessèche  à  iSC. 

Lorsqu'on  fait  réagir  de  l'oxyde  puce  de  plomb  sur  un  mélange  de 
sulfate  de  morphine  et  d'acide  sulfurique  étendu ,  il  se  produit  une  sub- 
stance particulière,  qui  a  reçu  le  nom  de  morphétine.  La  morpbétine  est 
amorphe,  de  couleur  brune,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool.  Elle  rougit 
la  teinture  de  tournesol.  (M.  E.  Marchand.) 

La  morphine  se  dissout  facilement  dans  l'adde  sulfurique  étendu.  Si 
après  avoir  évaporé  la  dissolution  acide  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  se 
décomposer,  on  y  verse  de  l'eau  froide ,  il  se  précipite  une  substance 
solide  découverte  par  M.  Arppe  ,  et  examinée  il  y  a  peu  de  temps  par 
MM.  Laurent  et  Gerhardt.  Cette  substance,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom 
de  sulfomorphide ,  appartient  à  une  série  analogue  à  celle  des  aroides 
et  des  anilides;  elle  peut  être  représentée  par  1  équivalent  de  sulfate 
de  morphine,  moins  2  équivalents  d'eau.  Toutefois  on  ne  peut  retirer  de 
nouveau  la  morphine  de  la  sulfomorphide. 

La  sulfcHnorphide ,  nouvellement  préparée ,  est  blanche  et  amorphe, 
mais  elle  verdit  bientôt,  même  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  Elle  se 
dissout  dans  les  liqueurs  acides  ou  alcalines  étendues.  Les  alcalis  et  les 
acides  concentrés  la  décomposent  en  produisant  un  corps  brun. 

Aeétate  de  morpUne. — L'acétate  de  morphine  cristallise  en  aiguilles 
brillantes  qui  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Ce  sel  est  tort  peu 
stable. 


Digitized  by 


Google 


CODÉINE.  393 

C0»ÉI1IB.  C»fl>^Az0^2U0. 

C55 2625,00 73,94 

H» 250,00 7.04 

Az. 175,00 4,92 

O*. 500,00 14,10 


3550,00  100,00 


Cet  alcali ,  découvert  par  Robiquet ,  ofire  l'aspect  de  prismes  volumi- 
neux parfaitement  réguliers.  Il  devient  anhydre  lorsqu'on  le  soumet  à 
l'action  de  la  chaleur,  et  peut  cristalliser,  à  l'état  anhydre,  sous  la  forme 
d'octaèdres  à  base  rectangulaire,  qui  sont  fusibles  à  150". 

Les  cristaux  de  la  codéine  hydratée  se  dissolvent  dans  80  parties  d'eau 
iiroide  et  dans  17  parties  d'eau  bouillante.  Si  on  les  chauffe  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  les  dissoudre,  ils  fondent  et  se 
convertissent  en  une  masse  huileuse  l^èrement  jaunâtre. 

La  codéine  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  dissolutions 
de  codéine  dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 
Elles  ramènent  au  bleu  le  papier  rouge  de  tournesol,  ei  forment  des  pré- 
cipités abondants  dans  les  sels  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb,  etc.,  dont  la 
codéine  précipite  les  bases  à  la  manière  des  autres  alcalis  solubles. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  la  codéine  et  donnent  naissance  à  des 
alcaloïdes  chlorés  ou  bromes  dont  voici  les  tbrmules  : 

G^Hi7clAzOS3110 Chlorocodéinc.  (M.  Dotlfus.) 

C^Hi*BrAzO<,3nO Bromocodéine.  (\1.  Aodersou.) 

G^lli^Br^AzO» Tribromocodéinc.  (M.  Andistson.) 

L'iode  produit  avec  la  codéine  une  combinaison  cristallisable,  Yiodo- 
codéine  y  dont  la  composition  correspond  à  : 

2(CWH»AzO*),l«.  (M.  Andersen.) 

Quand  on  fait  passer  du  cyanogène  à  travers  une  dissolution  alcoolique 
de  codéine ,  la  liqueur  jaunit  peu  à  peu,  prend  l'odeur  de  l'acide  cyanhy- 
drique  et  dépose  des  cristaux  incolores  de  cyanocodéine  C^'^H**A20\Cy^. 
Ce  corps  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  absolu 
et  bouillant,  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Il  forme  avec  les  acides 
des  composés  fort  peu  stables.  (M.  Ânderson.) 

L'acide  azotique  étendu  change  la  codéine  en  une  base  azotée  nouvelle, 
la  mirocodcine  C8'^H«»(AzCH)AzO^  (M.  Anderson.) 

La  nitrooodéine  est  cristallisable,  peu  soluble  dans  l'eau,  dans  l'éther. 
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assez  soluble  dans  Talcool.  Elle  produit  avec  les  acides  des  sels  parfaite- 
ment définis. 

L'action  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  sur  la  nitrocodéine  donne  un 
alcali  particulier,  Vazocodéine,  dont  les  propriétés  sont  à  pebie  connues. 

Lorsqu'on  chauffe  légèrement  une  dissolution  de  codéine  dans  l'acide 
sulfurique  ordinaire,  la  licjueur  prend  une  teinte  brune  et  donne,  au  bout 
de  quelque  temps,  un  précipité  par  le  carbonate  de  soude,  ce  que  ne  font 
pas  les  sels  de  codéine.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est  de  la  codéine  mo- 
difiée et  devenue  amorphe. 

La  codéine  amorphe  est  pulvérulente,  d'un  gris  verdàtre,  insoluble 
dans  l'eau,  dans  l'éther,  et  assez  soluble  dans  l'alcool.  Elle  tond  à  iOO« 
et  produit,  en  s'unissant  aux  acides,  des  sels  amorphes  de  couleur 
brune. 

Un  mélange  de  cotléine  et  de  potasse  caustique  donne ,  par  la  distilla- 
tion ,  de  la  méthyliaque ,  de  la  propyliaque  et  itne  base  cristallisée  et 
volatile. 

L'éther  iodhydrique  réagit  à  chaud  sur  la  codéine  et  forme  de  Viodhy- 
drate  d'éthylcodéine  C*^H*®(C*H*)AzO*,HL  Ce  sel  est  blanc,  cristallisable , 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Sa  dissolution  aqueuse,  traitée  par  l'oxyde 
d'argent,  donne  une  liqueur  fortement  alcaline.  (M.  How.) 

L^  codéine  peut  être  facilement  distinguée  de  la  morphine,  car  elle  ne 
se  colore  pas  au  contact  de  l'acide  azotique  et  ne  bleuit  pas  sous  l'influence 
du  perchlorure  de  fer.  Elle  est,  en  outre,  complètement  Insoluble  dans 
les  alcalis  qui  la  séparent  de  ses  dissolutions.  Enfin  l'eau  bouillante  en 
dissout  une  quantité  considérable  dont  elle  laisse  déposer  la  plus  grande 
partie  par  le  refroidissement ,  tandis  que  la  morphine  est  presque  inso- 
luble. 

La  codéine  est  employée  en  médecine  ;  elle  paraît  produire  les  mêmes 
effets  que  l'opium. 


Pour  obtenir  la  codéine,  on  peut  épuiser  l'opium  par  l'eau  froide, 
précipiter  la  morphine  par  l'ammoniaque,  l'acide  méconique  par  le 
chlorure  de  calcium,  et  les  matières  colorantes  par  l'acétate  de  plomb. 
La  liqueur  est  débarrassée  de  l'excès  de  plomb  qu'elle  renferme  à  l'aide 
de  l'acide  sulfurique;  on  y  verse  ensuite  de  la  potasse,  et  après  avoir 
laissé  le  mélange  se  carbonater  au  contact  de  l'air,  on  l'agite  avec  de 
l'éther  qui  s'empare  de  la  codéine. 

La  dissolution  éthérée  soumise  à  l'évaporation,  dépose  de  beaux  cris- 
taux de  codéine.  (M.  Winckler.) 

Lorsque,  dans  le  traitement  de  l'opium  par  la  méthode  Robertson,  on 
a  traité  les  deux  chlorhydrates  de  morphine  et  de  codéine  par  l'ammo- 
niaque, la  cx>déine  reste  dans  la  liqueur  à  l'état  de  chlorhydrate  d'ammo- 
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iliaque  et  de  codéine.  On  peut  obtenir  ce  sel  double  cristallisé  en  évapo- 
rant la  liqueur  qui  lé  contient.  On  le  traite  ensuite  par  la  potasse  qui 
précipite  la  codéine  sous  forme  d'une  masse  gluante,  qui  devient  bientôt 
cristalline.  On  reprend  cette  masse  par  Téther  qui  la  dissout  et  laisse 
cristalliser  la  codéine.  On  fticilite  la  cristallisation  de  cette  base  en  ajou- 
tant à  réther  de  petites  quantités  d'eau.  (Robiquet.) 

On  a  proposé  aussi  de  précipiter  par  la  soude  pure  le  mélange  des  deux 
chlorhydrates  de  morphine  et  de  codéine,  de  reprendre  le  précipité  par 
Taleool,  de  saturer  la  dissolution  par  l'acide  sulfurique,  et ,  apr^s  avoir 
chassé  Valcool  par  la  distillation,  de  verser  de  Teau  dans  le  résidu  jusqu'à 
ce  qu'il  cesse  de  se  troubler.  La  liqueur  flllrée  laisse  par  Tévaporalion 
une  masse  visqueuse  qui ,  agitée  successivement  avec  de  la  potasse  en 
dissolution  et  de  Téther,  abandonne  à  ce  dissfilvant  de  la  codéine 
pure.  (M.  Merck.) 

Les  sels  de  codéine  sont  généralement  cristallisables,  d'une  saveur 
amère.  Ils  ne  conununiquent  aucune  coloration  à  V&cide  azotique ,  au 
perchlorure  de  fer,  et  sont  précipités  de  leurs  dissolutions  par  la  potasse , 
l'ammoniaque  et  l'infusion  de  noix  de  galle. 

Nous  donnons  ici  les  formules  des  principaux  sels  de  codéine  : 

Chlorhydrate  de  codéhie C»5H»Az05,HCl,4HO. 

ChloropIaUnale  de  codéine  .  .  .  •  C35H»AzO«,HCl,PlCl«,/illO. 

lodhydrate  de  codéine G*«H^AzO>,HI,'2HO. 

Aiotate  de  codéine CS<H^AEO^AIO^UO. 

Sulfate  de  codéine C^U»AzO«,SO»,6HO. 

Phosphate  de  codéine CWH»>A«0*,(HO)»,PhO«,6HO. 

Oxalaie  de  codéine C^H^^\z(fi,C^O^,l\HO. 


NABOOTIHB*  C<«H^AjO'*. 

C« 3450,00 64,63 

\\^ 312,50 5,85 

Az. 175,00 3,27 

0". 1400,00 26,25 


5337,50  100,00 . 


Propriétés. 


Cette  base  est  la  première  qii'on  ait  extraite  de  l'opium,  qui  en  contient 
6  à  8  pour  100.  Elle  a  été  découverte,  en  1804 ,  par  Derosne;  c'est 
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en  1817  que  Robiquet  démontra  la  nature  basique  de  cette  substance , 
à  laquelle  on  donnait  alors  le  nom  de  sel  de  Derosne. 

La  narcotine  cristallise  en  prismes  droits,  à  base  rhomboidale,  fusibles 
à  no**,  insolubles  dans  l'eau  froide,  à  peine  solubles  dans  Teau  bouillante, 
assez  solubles  dans  Talcool  et  Vétber  bouillants.  Les  dissolutions  de  nar- 
cotine sont  amères;  elles  n'exercent  aucune  action  sur  les  réactifs  colorés, 
et  dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

L'acide  azotique  et  le  perchlorure  de  fer  ne  se  colorent  pas  en  présence 
(le  la  narcotine. 

La  narcotine  chauffée  à  220^,  dégage  de  Tammoniaque,  de  l'acide  car- 
bonique, et  laisse  un  résidu  brun,  poreux,  constituant  un  véritable  acide 
non  azoté,  Yacide  humopique,  qui  a  pour  formule  C*'H*K)*'.  (M.  Woehler.) 

Le  chlore  gazeux  attaque  la  narcotine  et  la  convertit  en  une  substance 
amorphe  qui  n'a  pas  encore  été  analysée. 

Sous  l'influence  de  divers  agents  d'oxydation  (acide  azotique,  peroxyde 
de  manganèse  et  acide  sulfurique,  bichlorure  de  platine),  la  narcotine 
donne  naissance  à  six  corps  différents  : 

Le  leropiammon CfO|l»AzO»)  Anrfi»r«n« 

L'oplanylc C»Htoo«      j  ^nderson. 


L'acide  opianiquo C^U^O^.VIO     Liebig  et  Wœhler. 

L'acide  hémipioique Ci^'U^O^^HO  \ 

La  colarnine C>«H»»AzO«  >  Wœhler, 

L'acide  apopÎjyUique C<«H^AzO«    ) 


Le  ieropiammon  est  blanc,  cristallin,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'éther,  dans  l'alcool  froid ,  et  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 
On  le  produit  en  traitant  la  narcotine  par  l'acide  azotique  étendu. 

Vopianyle  présente  l'aspect  d'aiguilles  incolores ,  qui  sont  fusibles  à 
110*,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
assez  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  On  obtient  lopianyle en  faisant 
réagir  3,5  parties  d'acide  azotique  étendues  de  10  parties  d'eau  sur 
1,^  partie  de  narcotine. 

V acide  opianique  cristallise  en  prismes  transparents ,  d'une  saveur 
amère  ;  il  n'est  pas  volatil.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  l/iO°,  il  entre  en  fîisiou 
et  peut  rester,  pendant  un  certain  temps,  translucide  et  mou  comme  de 
la  térébenthine;  mais,  au  bout  de  quelques  heures,  il  perd  sa  transpa- 
rence, devient  lactescent  et  dur,  et,  sous  cet  état,  il  diffère  entièrement 
de  l'acide  cristallisé;  il  est  devenu  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool  et  à 
peine  soluble  dans  les  alcalis.  L'acide  insoluble  et  l'acide  cristallisé  ont 
cependant  la  même  composition. 

L'hydrogène  sulfuré  produit,  en  agissant  sur  l'acide  opianique,  un 
nouvel  acide,  nommé  acide  sut  [opianique^  qui  a  pour  formule  C**HWS^. 
Cet  acide  peut  être  considéré  comme  de  l'acide  opianique  anhydre  dans 
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lequel  2  équivalents  d'oxygène  sont  remplacés  par  2  équivalents  de 

soufre. 
L'acide  sulfureux  transforme  Tacide  opianique  en  acide  opiano-sulfu- 

reux  C^HH)\2S(fi.  (M.  Wœhler.) 
Quand  on  traite  Tacide  opianique  par  de  l'adde  azotique  étendu  ou 

par  de  l'oxyde  puce  de  plomb ,  on  le  convertit  en  acide  hémipinique. 

(M.  Wœhler.) 
L'action  de  la  chaleur  sur  Topianate  d'ammoniaque  donne  un  corps 

particulier,  Vopiammon,  qui  a  pour  formule  C*®H**AzO*®.  L'opiammon , 

chauffé  en  présence  de  la  potasse  caustique,  se  change  en  opianate  de 

potasse  et  en  un  sel  nouveau,  dont  l'acide  a  été  nommé  acide  xantho- 

pénique.  (M.  Wœhler.) 
On  prépare  généralement  l'acide  opianique  en  faisant  bouillir  un 

mélange  d'acide  sulfurrque  étendu  de  peroxyde  de  manganèse  et  de 
narcotine.  La  liqueur  filtrée  dépose,  par  le  refroidissement,  de  petits 
cristaux  d'acide  opianique. 

Vttcide  hémipinique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  inco- 
lores, d'une  saveur  astringente,  peu  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Les  cristaux  de  l'acide  hémipinique  s'effleurissent 
dans  l'air  sec;  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100",  fondent  à 
180*,  et  se  subliment  si  la  température  s'élève  davantage.  L'acide  hémi- 
pinique se  forme  :  1"  quand  on  chauffe  la  narcotine  en  présence  de  l'acide 
sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse  ;  2*  quand  on  traite  l'acide 
opianique  par  l'adde  azotique  étendu  ou  par  l'oxyde  puce  de  plomb  ; 
3"*  quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  de  bichlorure  de  platine  dans 
laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  opianique. 

La  coimmine  cristallise  en  aiguilles  incolores  groupées  en  étoiles.  Cette 
base  est  peu  soluble  dans  l'eau,  dans  la  potasse ,  assez  soluble  dans  l'al- 
cool ,  l'éther  et  l'ammoniaque.  Elle  fond  à  lOO*"  en  perdant  son  eau  de 
cristallisation.  L'acide  azotique  la  conveitit  en  acide  apophyllique.  Elle 
fonne,  avec  les  différents  acides,  des  sels  qui  peuvent  cristalliser.  La 
cotarnine  s'obtient  fadlement  en  saturant  par  de  la  potasse  la  liqueur 
filtrée  qui  provient  de  l'action  de  l'acide  azotique  étendu  sur  la  nar- 
cotine. 

V acide  apophyllique  se  présente  tantôt  sous  la  forme  de  prismes,  tantôt 
sous  la  forme  d'octaèdres  à  base  rhomboïdale.  Cet  acide  est  soluble  dans 
Teau,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  11  fond  à  205%  et  se  prend,  par  le 
refroidissement,  en  une  masse  cristalline.  Les  apophyllates  sont  générale- 
ment solubles. 

On  rencontre  l'adde  apophyllique  parmi  les  produits  de  l'oxydation  de 
la  narcotine  ;  mais  cet  acide  s'y  trouve  ordinairement  en  faible  proportion. 
Pour  en  obtenir  une  certaine  quantité,  il  est  préférable  de  traiter  la 
cotarnine  par  l'adde  azotique  étendu ,  et  de  précipiter  l'acide  apophvl- 
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lique  qui  s'est  formé  en  versant  dans  la  liqueur  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther. 

La  narcotine  produit  avec  Tacide  sulfurique  un  composé  analogue  à 
celui  formé  par  la  morphine,  et  qu'on  a  appelé  iulfonarcotide. 

Si  Ton  soumet  la  narcotine  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulftirique 
et  d'oxyde  puce  de  plomb,  on  la  convertit  en  un  alcali  nouveau ,  la  nar- 
cétine.  (  M.  E.  Marchand.) 

La  narcotine  chauffée  à  250<>  avec  de  la  potasse  caustique ,  donne  un 
produit  alcalin  contenant  de  la  méthyliaque ,  de  la  propyliaque  et  une 
base  organique  liquide  encore  peu  connue.  (M.  Wertheim.) 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  concentrée  de  potasse  dans 
laquelle  on  a  ajouté  de  la  narcotine ,  cette  base  réagit  probablement  sur 
les  éléments  de  l'eau  et  donne  naissance  à  un  nouvel  acide  nonuné  acide 
narcotique^  qui  peut,  dans  quelques  cas,  reproduire  la  narcotine.  En 
traitant  la  narcotine  par  une  faible  proportion  de  bichlorure  de  pla- 
tine, on  obtient  une  base  nouvelle,  la  narcogénine  y  qui  a  pour  formule 
C3»H*^AzO*<*.  Quand  on  dierche  à  isoler  cette  base ,  elle  se  décompose 
immédiatement  en  narcotine  et  en  cotarnine<  (M.  Blyth*) 

PrcpanitlMi. 

Pour  préparer  la  narcotine,  on  traite  par  l'acide  acétique  le  r^idu 
d'opium  épuisé  par  l'eau  qui  a  servi  à  la  préparation  dé  la  morphine  et 
de  la  codéine;  on  précipite  la  liqueur  acide  par  de  l'ammoniaque;  le 
précipité  est  repris  par  l'éther  qui  dissout  facilement  la  narcotine  et  sépare 
la  morpliine  qui  est  presque  insoluble  dans  ce  dissolvant. 

On  peut  aussi  obtenir  immédiatement  la  narcotine  en  traitant  l'opium 
par  l'éther  qui  dissout  la  narcotine  et  la  laisse  souvent  déposer  en  cristaux 
volumineux. 

SBtS  HB  NAftCOTlNB. 

La  narcotine  est  une  base  excessivement  faible  ;  elle  ne  parait  se  cota* 
biner  qu'avec  les  acides  concentrés. 

Les  sels  de  narcotine  sont  très  peu  stables  j  plusieurs  d'entre  eux  se 
décomposent  par  la  seule  action  de  l'eau.  Leur  saveur  est  atnère  ;  ils 
rougissent  la  teinture  de  tournesol.  Les  carbonates  alcalins  les  précipitât 
même  en  présence  de  l'acide  tartrique,  ce  qui  les  distingue  des  sels  de 
morphine.  Enfin,  le  sUlfocyanure  de  potassium  produit  dans  les  dissolu- 
tions contenant  de  la  narcotine  uli  précipité  rose  foncé,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif. 


Digitized  by 


Google 


NARCBINK.  3M 


NAftGÉlNB.  C?*B^AX0^\ 


C^ 2100,00 66,87 

H*» 250,00 6.71 

Ai 175,00 4,6» 

0« 1200,00 32,23 

3725,00  100,00 

Cet  alcali,  découvert  en  1832  par  Pelletier,  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  et  allongées.  Il  est  inodore,  d'une  saveur  amère  et  styptique, 
peu  solubl9  dans  Teau  froide ,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très 
soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther.  Les  dissolutions  de  nar- 
céine  dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

La  narcéine  fond  à  92*  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline.  Elle  jaunit  vers  110°  et  se  décompose  au  delà  de  cette  tempé- 
rature. Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  vivement  en  donnant  naissance 
à  des  produits  très  complexes.  L'iode  forme  avec  la  narcéine  un  composé 
bleu  foncé  qui  se  détruit  au  contact  de  l'eau  bouillante. 

Les  acides  concentrés  altèrent  profondément  la  narcéine  ;  les  mêmes 
acides  ai&iblis  produisent  avec  cette  base  des  sels  cristallisables. 

La  potasse,  la  soude  et  Tammoniaque  dissolvent  la  narcéine  et  la 
déposent,  par  la  concentration,  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux. 

L'extrait  a(iueux  d'opium ,  duquel  la  morphine  a  été  retirée  par  le 
procédé  Robertson,  peut  être  employé  dans  la  préparation  de  la  narcéine  : 
on  mélange  cet  extrait  avec  de  l'ammoniaque;  la  narcotine,  la  thébaïne 
et  une  substance  résineuse  se  déposent.  On  filtre  la  liqueur,  et  après  y 
avoir  ajouté  de  l'acétate  de  plomb,  on  sépare  le  précipité  que  ce  sel  a 
produit.  L'excès  du  plomb  est  enlevé  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  La 
dissolution,  neutralisée  par  l'ammoniaque  et  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle 
se  recouvre  d'une  pellicule,  abandonne  en  se  refroidissant  une  masse 
cristalline  dont  la  quantité  augmente  encore  par  le  repos.  On  jette  cette 
masse  sur  un  filtre  de  toile,  on  la  lave  avec  de  l'eau  froide  et  on  la 
reprend  par  l'eau  bouillante  qui ,  à  mesure  qu'elle  se  refroidit,  laisse 
cristalliser  la  narcéine. 

La  narcéine,  ainsi  obtenue,  contient  parfois  du  sulfate  de  chaux,  dont 
on  la  débarrasse  en  la  faisant  dissoudre  dans  l'alcool;  on  la  décolore 
ensuite  à  l'aide  du  noir  animal ,  et  on  la  fait  recristalliser  dans  l'eau. 
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thébaInb.  C»H^^\zQfi. 


C» 2850,00 73,31 

H>» 262,50 6,75 

Aï 175,00 4,50 

Cfi 600,00 ibM 


3887,50  100,00 

La  thébaïne  a  été  découverte  par  Thibouméry,  et  examinée  par  Pelle- 
tier et  Couerbe.  . 

Cette  base  cristallise  en  paillettes  brillantes ,  d'une  saveur  styptique, 
fusibles  à  125'',  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  ralcool  et 
réther. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  thébaïne  en  prenant  une  teinte 
d'un  rouge  foncé.  L'acide  chlorhydriquc  la  convertit  en  une  substance 
résineuse  peu  connue. 

Pour  obtenir  la  thébaïne,  on  traite  l'extrait  aqueux  d*opium  par  un  lait 
de  chaux.  Le  précipité  qui  se  forme  est  lavé  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on 
le  rq)rend  ensuite  par  l'alcool  et  l'on  évapore  la  dissolution  alcoolique 
jusqu'à  siccité.  Le  résidu,  épuisé  par  l'éther,  cède  la  thébaïne  à  ce  dis- 
solvant. 


La  pof*phyroxine ,  découverte  par  M.  Merck,  a  été  étudiée  par  M.  Riegel 
qui  Ta  extraite  de  l'opium  de  Smyme.  Cette  substance  est  cristallisable, 
neutre  aux  réactifs  colorés ,  soluble  dans  l'alcool ,  l'éther  et  les  acides 
minéraux  étendus  ;  sa  dissolution  dans  les  acides  azotique,  chlorhydriquc 
et  sulfurique  se  colore  en  rouge  par  l'ébullition. 


»A»AYÉmillB.  C^tfSAzG*. 

C<» 3000,00  ........  70,79 

H*« 262,50 6,19 

Az 175,00 4,12 

0». 800,00 18,90 

4237,50  100,00 

La  papavérine,  retirée  de  l'opium  par  M.  Merck,  est  cristalline,  inso- 
luble dans  l'eau,  peu  soluble  à  froid  dans  Talcool  et  l'éther,  assez  soluble 
dans  Talcool  bouillant.  Elle  possède  une  réaction  alcaline  et  bleuit  au 
contact  de  Tacide  sulfurique. 
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Pour  obtenir  la  papavérine,  on  verse  de  la  soude  pure  dans  un  extrait 
aqueux  d'opium.  Le  dépôt  qui  se  forme  est  épuisé  par  Talcool  ;  on  évapore 
à  sec  la  dissolution  alcoolique  et  Ton  reprend  le  résidu  par  un  acide 
affaibli.  La  liqueur  saturée  par  l'ammoniaque  abandonne  un  mélange  de 
papavérine  et  de  substances  résineuses  brunes.  Ce  mélange  est  dissous 
dans  de  lacide  chlorhydrique étendu,  on  ajoute  de  Tacétate  de  potasse 
dans  la  dissolution  acide,  on  lave  le  précipité  qui  se  produit,  et  on  Vépuise 
par  réther  bouillant  qui  s'empare  de  la  papavérine  et  la  laisse  cristalliser 
par  le  refroidissement. 


A  côté  des  bases  de  l'opium,  nous  placerons  la  chélidonine,  la  chélèry» 
thrine ,  la  glaucine  et  la  glaucopicrine ,  qui  ont  été  trouvées  dans  des 
plantes  de  la  famille  des  papavéracées. 

La  chélidonine  se  trouve  dans  le  Chelidonium  mojus  (grande  chélidoinc.) 
Sa  saveur  est  amère.  Elle  est  solide,  incolore,  cristallisable,  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  est  accompagnée,  dans  la 
grande  chélidoine,  d'une  autre  base,  la  chélérythrine,  découverte  par 
MM.  Probst  et  Polex.  D'après  les  recherches  de  M.  Schiel,  cette  base 
serait  identique  avec  la  sanguinarine  que  ce  chimiste  a  trouvée  dans  la 
sanguinaire  du  Canada. 

La  glaucine  et  la  glaucopicrine  ont  été  découvertes  par  M.  Probst  dans 
la  racine  du  Glaucium  luteum. 


MIMàUM  1>S8  QUZVQUIMAft. 

Les  propriétés  fébrifuges  des  quinquinas  ont  dû  engager  les  chimistes 
à  rechercher  le  principe  actif  de  cette  écorce. 

Fourcroy  et  Vauquelin  ont  fait  d'abord,  dans  ce  but,  quelques  recher- 
ches qui  sont  restées  sans  résultat. 

Le  docteur  Gomès  (de  Lisbonne)  retira,  le  premier,  des  quinquinas, 
une  substance  cristallisée  à  laquelle  il  donna  le  nom  de  cinchonin. 

En  1820,  Pelletier  et  Caventou  reprirent  le  travail  de  Gomès,  et 
montrèrent  que  le  cinchonin  était  une  véritable  base  à  laquelle  ils  don- 
nèrent le  nom  de  cinchonine;  ils  prouvèrent,  en  outre,  que  tous  les 
quinquinas  ne  contiennent  pas  la  même  base,  et  retirèrent  du  quinquina 
jaune  la  quinine^  qui  est  devenue  un  médicament  précieux  pour  la  théra- 
peutique. 

On  trouve  dans  le  conunerce  trois  espèces  principales  de  quinquinas  : 

Le  quinquina  gris ,  peu  employé  en  médecine,  qui  contient  beaucoup 
de  cinchonine  et  sert  principalement  à  la  préparation  de  c^tte  base. 
IV.  26 
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Le  quinquina  jaune  est  employé  eiclusivenient  à  la  préparation  de  la 
quinine,  et  fournit  jusqu'à  40  grammes  de  sulfate  par  kilogranmies 
d'écorce. 

C'est  en  analysant  ce  dernier  quinquina  (pie  Pelletier  et  Caventou 
firent  la  découverte  de  la  quinine. 

Le  quinquina  rouge,  dont  le  prix  est  très  élevé.  Cette  écorce  contient 
des  proportions  à  peu  près  égales  de  quinine  et  de  cinchonine.  La  qui- 
nine et  la  cinchonine  sont  ordinairement  accompagnées  d'une  troisième 
base,  la  quinidine^  qui  est  isomérique  avec  la  quinine. 

Enfin ,  Pelletier  et  Coriol  ont  extrait  d'une  écorce  vendue  conmie 
quinquina,  et  venant  d'Arica,  une  nouvelle  base  qu'ils  ont  nonmiée 
aricine. 

M.  Manzini  a  retiré  de  quelques  espèces  de  quinquina  blanc  une 
base,  la  cinckovatine,  qui,  d'après  M.  Winckler,  serait  identique  avec 
l'aricine. 


C» 1500,00 7û,07 

H«» 150,00 7,Û0 

Az 175,00 8,6û 

03 200,00 0,89 


2025,00  100,00 

Propriétés     . 

Cette  base  est  inodore  »  d'une  saveur  amère.  Elle  se  dissout  dans 
&00  parties  d'eau  froide  et  dans  250  parties  d'eau  bouillante.  Elle  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  La  dissolution  alcoolique 
de  la  quinine,  prise  à  22'*,  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des 
rayons  lumineux  ;  ce  pouvoir  rotatoire  décrdt  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève. 

La  quinine  forme  avec  l'eau  deux  hydrates  qui  ont  pour  composition  : 

C?0H«»AzO2,3HO, 
(?0H>»AzO»,HO. 

L*hydrate  C*>H**ÀzO*,3HO  se  prépare  en  fkîsattt  cristalliser  une  disso- 
lution aqueuse  de  quinine.  Il  fond  à  120*»  en  perdant  ses  S  équivalents 
d'eau,  et  se  convertit,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  résinoide 
transparente. 

On  obtient  l'hydrate  C*»H»*A20«,H0  à  Tétat  cristallin ,  en  abandon- 
nant au  contact  de  l'air  de  la  quinine  récemment  précipitée  et  parfaite- 
ment lavée.  (M.  Van  Heijningen.) 
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Le  chlore  humide  transforme  la  quinine  en  une  matière  visqueuse,  de 
couleur  brune,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les  acides  bouillants. 
(Pelletier.) 

L'action  de  Tiode  sur  la  quinine  donne  ufi  composé  brun  et  amorphe 
2C*H**AzCPl  qui  a  reçu  le  nom  à'iodoquinine.  (Pelletier.) 

En  traitant  le  bisulfate  de  quinine  par  Tiode,  on  produit  un  biêulfate 
cTiodoquinine,  qui  apour  formule  C*>H**AzOn,2(SO»),6HO.  (M.  Herapath.) 

L'acide  sulfurique  dissout  à  froid  la  quinine  sans  se  colorer.  Si  l'on 
chauffe  la  dissolution ,  elle  rougit  et  finit  par  noircir. 

L'éther  iodhydrique  réagit  sur  la  quinine,  et  donne  naissance  à  de 
Viodhydrate  d*éthylquin%ne  C»H"(C*H5)AzO»,Hl.  En  décomposant  ce  sel 
par  l'oxyde  d'argent,  on  obtient  l'^My/^min^. 

L'éthylquinine  est  une  base  énergique  ;  elle  forme  avec  les  acides  des 
sels  cristallisables. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iodure  de  méthylène  à  une  dissolution  de  qui- 
nine dans  l'éther,  le  mélange  dépose  au  bout  de  deux  heures  des  cristaut 
A'iodhydratede  méthylquinine  C*>H"(C«H3)Azœ,HI.  Ce  sel,  décomposé  par 
l'oxyde  d'argent,  donne  la  méthylquinine ,  alcaloïde  correspondant  à 
l'éthylquinine.  (M.  Stasckir.) 

La  quinine  dissoute  dans  un  acide  étendu,  et  traitée  successivement 
par  le  chlore  et  l'ammoniaque,  se  colore  en  bleu  légèrement  verdàtre. 
Cette  réaction  caractéristique  permet  de  distinguer  facilement  la  quinine 
des  autres  bases  organiques.  (M.  André.) 

Quand  on  distille  la  quinine  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  elle 
peut  se  transformer  en  une  nouvelle  base  liquide,  nommée  quinoléine 
C»WA2.  (M.  Gerhardt.) 

fotrâcttoB* 

On  retire  ordinairement  cette  base  du  sulfate  de  quinine  que  l*on  sô 
procure  parfaitement  pur  dans  le  commerce.  On  fait  dissoudre  ce  sel 
dans  Teau  et  on  le  précipite  par  ranunonîaque  ;  on  obtient  de  la  qui- 
nine que  l'on  dissout  dans  l'alcool,  et  l'on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  devienne  laiteuse.  La  quinine,  qui  était  d'abord  sous  la 
forme  de  résine,  devient  ensuite  facilement  cristalline.  (MM.  Henry  et 
Delondre.) 

SBlii  »B  ootiniiB. 

L*oxalate,  le  tartrate,  le  citrate,  le  gallate,  le  tannate  et  Tiodate  acide 
de  quinine  sont  peu  solubles; 

Les  sels  de  quinine  solubles  sont  plus  amers  que  les  sels  de  cincho^ 
nine;  ils  sont  précipités  par  les  sels  d'argent,  par  les  bichlorures  de 
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mercure  et  de  platine;  leur  dissolution,  traitée  successivement  par  le 
chlore  et  Tammoniaque,  se  colore  en  vert  bleuâtre.  (M.  André.) 


de  ««infaM.  —  L'acide  sulfurique  s'unit  en  deux  proportions 
avec  la  quinine.  On  connaît  un  sulfate  neutre  C*H*'AzO',SO',8HO , 
longtemps  considéré  comme  un  bisulfÎEite ,  et  un  sulfate  bibasique 
(C^H*^A20^)',S0^,8H0,  qui  avait  été  rangé  parmi  les  sels  neutres  de 
quinine.  Ce  dernier  sel  est  le  plus  important  des  sels  de  quinine,  et 
presque  le  seul  employé  en  médecine.  La  fabrication  de  ce  sel  est  de- 
venue l'objet  d'une  industrie  très  considérable. 

Sulfate  de  quinine  du  commerce,  ou  sulfate  bibasique  (C**H**AzO*)*,SO', 
8H0.  —  Ce  sel  se  présente  en  aiguilles  blanches,  soyeuses  et  flexibles,  • 
ou  en  lamelles  déliées,  aussi  légères  que  la  magnésie  et  d'une  saveur 
très  amère.  Il  est  facilement  fusible  et  répand  une  lueur  phosphores- 
cente ,  lorsque  après  l'avoir  fondu,  on  le  frotte  dans  l'obscurité.  Il 
s'efDeurit  au  contact  de  l'air  et  perd  peu  à  peu  les  trois  quarts  de  son 
eau  de  cristallisation. 

Le  sulfate  de  quinine  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  :  il  exige  plus  de 
700  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  à  froid  ;  mais  il  suffit  de  30  parties 
d'eau  bouillante  pour  en  opérer  la  dissolution.  Le  sel  neutre  est  beau- 
coup plus  soluble  ;  aussi  dans  la  préparation  du  sulfate  de  quinine  faut-il 
éviter  un  excès  d'acide  sulfurique,  et  lorsqu'on  a  dépassé  la  proportion 
nécessaire  pour  former  le  sulfate  basique ,  on  ajoute  à  la  solution  une 
petite  quantité  d'alcali  (potasse  ou  soude)  qui  détermine  rapidement  la 
formation  et  la  cristallisation  du  sulfate  de  quinine  basique. 

La  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de  quinine  dévie  à  gauche  le  plan  de 
polarisation  des  rayons  lumineux.  (M.  Bouchardat.) 

Quand  on  fait  bouillir  un  mélange  d'acide  sulfurique,  de  sulfate  de  qui- 
nine et  d'oxyde  puce  de  plomb  (acideplombique) ,  il  se  produit  une  substance 
rouge  et  cristallisable,  qui  a  reçu  le  nom  de  quinétine.  (E.  Marchand.) 

On  a  proposé  plusieurs  méthodes  différentes  pour  extraire  la  quinine 
des  quinquinas  et  préparer  le  sulfate  de  quinine.  Nous  nous  bornerons  à 
indiquer  le  procédé  que  M.  0.  Henry  a  fait  connaître. 

On  commence  par  réduire  le  quinquina  jaune  en  poudre  grossière. 
On  le  fait  bouillir  avec  10  parties  d'eau  ;  on  ajoute  12  pour  100  d'acide 
sulfurique,  ou  mieux  25  pour  100  d'acide  chlorhydrique  ;  on  filtre  la 
liqueur  à  travers  une  toile  et  l'on  épuise  complètement  l'écorce  avec  une 
nouvelle  quantité  de  liqueur  acide  jusqu'à  ce  qu'elle  n'ait  plus  de  sa- 
veur. On  laisse  alors  refroidir  la  décoction  et  on  la  traite  par  un  excès 
de  chaux,  qui  précipite  la  quinine,  la  cinchonine  et  la  matière  colorante. 
Le  précipité,  qui  est  très  hydraté,  est  soumis  à  une  pression  graduée, 
sédié,  pulvérisé  et  traité  ensuite  par  l'alcool  bouillant  qui  dissout  la 
quinine. 
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Les  liqueurs  alcooliques  sont  distillées  aux  trois  quarts  ;  on  traite 
le  résidu  par  un  faible  excès  d'acide  sulfurique  ;  la  liqueur  ne  tarde 
pas  à  cristalliser  et  abandonne  des  cristaux  de  sulfate  de  quinine 
brut. 

Souvent  on  purifie  ce  sel  en  le  faisant  dissoudre  dans  de  Talcool  en 
présence  du  charbon  animal  ;  dans  quelques  cas,  on  est  obligé  de  décom- 
poser le  sulfate  de  quinine  par  la  chaux,  de  traiter  le  nouveau  précipité 
par  Talcool  et  de  le  faire  cristalliser  après  Tavoir  neutralisé  par  Tacide 
sulfurique.  Les  cristaux  sont  desséchés  à  l'étuve  ;  pour  éviter  de  les 
rendre  efflorescents,  on  doit  opérer  la  dessiccation  à  une  température 
assez  basse. 

Les  eaux  mères  sont  précipitées  par  Tanmioniaque  qui  en  sépare  de  la 
cinchonine  et  de  la  quinine  :  le  précipité  est  dissous  dans  Teau  acidulée 
par  l'acide  sulfurique  et  décoloré  par  le  charbon  animal.  La  dissolution, 
convenablement  évaporée  ,  fournit  par  le  refroidissement  une  nouvelle 
quantité  de  sulfate  de  quinine. 

On  peut,  dans  la  préparation  précédente,  obtenir  à  volonté  du  sulfate 
neutre  ou  basique  en  faisant  varier  les  proportions  d'acide.  On  a  vaine- 
ment tenté  de  remplacer  l'alcool  par  l'essence  de  térébenthine  dans  la 
fabrication  du  sulfate  de  quinine. 

Le  sulfate  de  quinine  est  quelquefois  môle  par  fraude  avec  du  sulfate 
de  chaux,  de  l'acide  borique,  du  sucre,  des  acides  gras,  de  l'amidon,  de 
la  salicine,  etc. 

Pour  constater  la  présence  d'une  matière  inorganique  dans  ce  sel,  il 
suffit  d'en  brûler  une  petite  quantité  sur  une  lame  de  platine.  Le  sulfate 
de  quinine  ne  doit  laisser  aucune  trace  de  résidu  lorsqu'il  est  pur. 

Quand  le  sulfate  de  quinine  est  altéré  par  de  l'acide  stéarique ,  le 
mélange  n'est  pas  entièrement  soluble  daps  l'eau  même  acidulée  ;  le  sel 
de  quinine  se  dissout  seul  et  laisse  un  résidu  dont  la  nature  est  facile  à 
apprécier. 

La  salicine  se  colore  en  rouge  lorsqu'on  la  chauffe  légèrement  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré.  Si  la  proportion  de  salicine  est  considérable 
dans  le  sulfate  de  quinine,  on  peut  mettre  à  profit  cette  propriété  pour 
reconnaître  sa  prince  ;  mais  lorsque  cette  proportion  n'excède  pas 
10  pour  100 ,  il  vaut  mieux  dissoudre  le  mélange  dans  six  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré  et  ajouter  12  parties  d'eau  qui  déterminent 
la  précipitation  de  la  salicme  à  l'état  de  pureté. 

Lorsque  enfin  le  sulfate  de  quinine  est  mélangé  à  du  sucre,  on  recon- 
naît la  présence  de  ce  corps  à  l'odeur  caractéristique  de  caramel  que 
prend  le  mélange  quand  on  le  brûle  ;  on  peut  du  reste,  pour  plus  de 
certitude ,  traiter  le  sulfate  de  quinine  firâtudé  par  de  la  baryte,  qui 
précipite  à  la  fois  les  deux  éléments  du  sulfate  de  quinine;  on  enlève 
l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique ,  et  il  ne  reste 
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plus  dans  la  liqueur  que  du  sucre  que  Ton  reconnaît  par  les  moyens 
ordinaires. 

Le  sulfate  de  quinine  du  cominerce  renferme  ordinairement  du  sulfata 
de  cinchonine,  dont  on  peut  déceler  la  présence  par  divers  procédés. 

La  méthode  suivante  est  la  plus  généralement  employée  :  On  introduit 
dans  un  tube  de  verre  bouché  à  Tune  de  ses  extrémités  1  granmie  de 
sulfate  de  quinine,  10  grammes  d'éther  pur,  2  grammes  d'ammoniaque 
caustique,  et  après  avoir  secoué  vivement  le  tube,  on  Tabandonne  au 
repos.  La  liqueur  se  divise  en  deux  coudies  distinctes  :  la  coudie  infé- 
rieure est  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  d'anmicmiaque,  la  couche 
supérieure  est  une  dissolution  de  quinine  dans  Téther.  Lorsque  le  sel 
contient  de  la  cinchonine,  cette  base,  qui  est  insoluble  dans  Teau,  à  peu 
prte  insoluble  dans  l'éther,  reste  en  suspension  à  la  surface  de  la  couche 
aqueuse.  (M.  Liebig.) 

Sulfate  de  quinine  neutre.  (?0H»î*AzO^SO^8HO.  —  On  obtient  ce  sel 
en  traitant  le  sulfate  basique  par  un  léger  excès  d'acide.  Il  cristallise  en 
petits  prismes  rectangulaires  ou  en  aiguilles  allongées,  soyeuses,  présentant 
Taspect  de  Tamiante.  Il  se  distingue  du  sulfate  de  quinine  du  commerce 
(sel  basique)  par  une  réaction  acide  et  une  solubilité  beaucoup  plus  grande. 
11  forme,  avec  le  sulfate  de  sesqui-oxyde  de  fer,  un  sel  double  cristallisé 
en  octaèdres  semblables  à  ceux  de  Talun. 

QUINOIDINB.  —  QUINIDINB.   C^^W'^KzO'^finO. 

Les  eaux  mères  de  la  préparation  du  sulfate  de  quinine  peuvent  donner 
une  substance  particulière  que  Ton  a  longtemps  considérée  comme  le 
sulfate  d'un  alcali  particulier,  la  quinoîdinef  mais  dont  on  connaît  au- 
jourd'hui la  véritable  nature. . 

Ce  corps  est  le  produit  de  l'altération  des  alcalis  du  quinquina  sous 
l'influence  de  la  lumière.  11  se  forme  lorsqu'on  expose  l'écorce  du  quin- 
quina au  soleil  pour  la  dessécher,  et  prend  encore  naissance  pendant  le 
travail  de  la  fabrication  du  sulfate  de  quinine.  On  éviterait  donc  des 
pertes  considérables  de  quinine  en  desséchant  le  quinquina  dans  l'obscu- 
rité et  en  opérant  le  traitement  de  cette  écorce  dans  un  endroit  faiblement 
éclairé.  (M.  Pasteur.) 

La  quinoïdine  du  commerce  est  un  mélange  de  résines,  de  matières 
colorantes  et  d'une  base  nouvelle,  leiquinidine. 

La  quinidine  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques,  transpa- 
rents, qui  s'effleurissent  au  contact  de  l'air  en  devenant  opaques.  Cette 
base  fond  à  160*  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  dia- 
phane, d'un  aspect  résineux.  Elle  se  dissout  dans  1500  parties  d'eau 
flroide,  dans  750  parties  d'eau  bouillante,  dans  90  parties  d'éther,  dans 
as  parties  d'alcool  froid  et  dans  3,7  parties  d'alc<K>l  bouillant.  La  disso- 


Digitized  by 


Google 


CINGHONINE.  /|Û7 

lution  alcoolique  de  la  quinidine  dévie  à  gaudie  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux.  (MM.  Henry  et  Delondre.) 

Les  sels  de  quinidine  présaitent  beaucoup  d'analogie  avec  les  sels  de 
quinioe  ;  ils  se  colorent  en  vert  bleuâtre  lorsqu'on  les  traite  successive- 
ment par  le  chlore  et  Tammoniaque.  L'oxalate,  Tacétate  et  le  tartrate  de 
quinidine  sont  plus  solubles  que  les  sels  de  quinine  correspondants  ;  le 
chlorhydrate  et  Tazotate  sont  moins  solubles.  (M.  Van  Heijningen.) 

ocunGiNB.  c»e"Az02. 

Cet  alcaloïde  est  amorphe,  d'un  aspect  résineux,  ûisoluble  dans  Veau, 
très  soluble  dans  l'alcool.  Il  dévie  à  droite  la  lumière  polarisée  et  possède 
des  propriétés  fébrifuges.  On  le  produit  en  chauffant  pendant  trois  ou 
quatre  heures,  à  la  température  de  120'',  un  mélange  de  sulfate  de  qui* 
nine  humide  et  d'adde  sulfurique  ordinaire.  (M.  Pasteur.) 


cuiGHomins.  c^U'^AzO  (i). 

(?• 1500,00 77,92 

H« 150,00 7,79 

Al. 175,00 9,99 

O 100,00 A,30 

1925,00  100,00 

la  formule  de  la  cinchonine  présente,  avec  celle  de  la  quinine,  un 
rapprochement  curieux;  on  voit,  en  effet,  que  ces  deux  bases  ne  diffèrent 
que  par  1  équivalent  d'oxygène. 


La  cindionine  cristallise  en  gros  prismes  quadrilatères  qui  rétractent 
fortement  la  lumière  ;  elle  est  presque  sans  saveur,  à  pdne  soluble  dam 
l'eau  bouillante  ;  lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond 
et  se  volatilise  sans  se  décomposer  ;  elle  cristallise  avec  la  plus  grande 
facilité  dans  l'alcool  :  cette  propriété  la  distingue  de  la  quinine.  Les 
dissolutions  de  dndionine  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation  des 
rayons  lumineux.  (M.  Bouchardat.) 

Quand  on  chauffe  la  cinchonine  en  présence  de  l'acide  sulfiirique  con- 
centré et  de  l'oxyde  puce  de  plooib,  elle  se  convertit  en  une  substance 

(1)  Quoique  volatUt ,  la  dnchoaine  a  été  placée  parmi  les  akaHs  fixes,  adu  de 
laisser  en  un  aeal  groupe  lontea  les  l>asea  qui  existent  dans  les  qoioqiiiiias. 
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rouge  {cinchonéiine) ,  dont  la  ndture  n'est  pas  encore  bien  connue. 
(M.  E.  Marchand.) 

Lorsqu'on  traite  par  le  chlore  ou  le  brome  une  dissolution  chaude  et 
concentrée  de  chlorhydrate  de  cinchonine,  une  certaine  quantité  d'hy- 
drogène peut  être  remplacée  par  une  quantité  équivalente  de  chlore  ou 
de  brome  :  on  obtient  ainsi  deux  nouveaux  alcalis  chlorés  ou  bromes  : 

La  cinchonine  chlorée C*>H"AzO,CI. 

La  cinchonine  bromée C**H**AzO,Br. 

La  cinchonine  chlorée  se  combine  avec  l'acide  bromhydrique,  et  la 
cinchonine  bromée  avec  l'acide  chlorhydrique  :  il  se  forme  ainsi  deux 
corps  qui  sont  à  la  fois  isomères  et  isomorphes,  et  qui  ne  sont  pourtant 
pas  identiques,  car  la  potasse  sépare  de  l'un  de  ces  sels  de  la  cinchonine 
chlorée  et  de  l'autre  la  cinchonine  bromée.  On  a  proposé  d'exprimer  les 
relations  de  cet  ordre  par  le  nom  dUsoméro-morphisme. 

Pour  isoler  la  cinchonine  chlorée,  on  traite  son  chlorhydrate  par  l'am- 
moniaque :  la  base  forme  alors  un  dépôt  léger  et  floconneux  qui,  dissous 
dans  l'alcool  bouillant,  cristallise  en  aiguilles  microscopiques. 

(H.  Laurent.) 

L'iode  forme  avec  la  cinchonine  un  composé  jaune  et  amorphe 
C**H**AzO,I,  qui  a  reçu  le  nom  d'iodocinchonine.  (Pelletier.) 

La  cinchonine,  distillée  en  présence  de  la  potasse  caustique,  fournit 
une  grande  quantité  de  quinoléine. 

L'iodure  de  méthylène  réagit  sur  la  cinchonine  et  produit  un  sel  par- 
ticulier, Yiodhydrate  de  méthylcinchonine,  qui,  traité  par  l'oxyde  d'argent, 
donne  une  base  organique  nouvelle ,  la  méthylcinchonine,  (M.  Stahl- 
schmidt.) 

La  cinchonine  est  moins  fébrifuge  que  la  quinine. 

BxtraetlOB. 

On  peut  obtenir  la  cinchonine  en  traitant  immédiatement  le  quinquina 
gris  ;  mais  ordinairement  cette  base  est  mélangée  avec  de  la  quinine.  Pour 
séparer  ces  deux  bases  on  les  transforme  en  sulfates,  on  évapore  leur 
dissolution  :  le  sulfate  de  quinine  cristallise  en  premier  lieu.  On  précipite 
la  liqueur  par  l'ammoniaque,  et  l'on  fait  cristalliser  la  cinchonine  dans 
l'alcool. 

Pour  séparer  la  quinine  de  la  cinchonine,  on  emploie  aussi  l'éther,  qui 
ne  dissout  pas  cette  dernière  base. 

8BL8  ftB  GINCHONINB. 

Les  sels  de  cindionine  sont  amers  et  présentent  beaucoup  d'analogie 
avec  les  sels  de  quinine.  Ils  dévient  à  droite  la  lumière  polarisée. 
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Nous  avons  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  formules  des  principaux 
sels  de  cinclionine  : 


Chlorhydrate  de  clnchonhie.  .    C»H"A20,Ha. 
Bichlorhydrate  de  dochonhie.    (^H^^AzO,{HC\)l 
lodhydrate  de  dnchonine 
Azotate  de  dnchonine.  • 


Bisulfate  de  dnchonine . 
Sulfate  de  dnchonine.  . 
Chlorate  de  dnchonine  , 
lodaie  de  dnchonine  .  . 
Tartrate  de  cinchonine . 


C»H«»AzO,Hi,HO. 

C2*B«AzO,A205,HO. 

C*»H«A20,2SO»,ûHO. 

C»»H«AzO,S03,3HO. 

C»H>«AzO.Cl05,HO. 

G?ûH«UzO,lO\HO. 

(C?«>H«A20)»,C«H<0«»,3H0, 


CINCHONIOIIIB.   C^H^AzO. 

Cet  alcali  prend  naissance  dans  Taction  de  la  chaleur  sur  le  sulfate  de 
cinchonine. 

Il  est  visqueux,  amer,  insoluble  dans  Teau,  très  soliible  dans  Talcool, 
et  dévie  à  gauche  la  lumière  polarisée. 

La  cinchonicine  peut  être  employée  comme  fébriftige.  (M.  Pasteur.) 


CINOHONIDINB.  C^H^'AzO. 

La  cinchonidine  a  été  découverte  par  M.  Winckler  dans  le  quinquina 
de  Maracaïbo. 

Cette  base  est  isomérique  avec  la  cinchonine;  elle  cristallise  en  prismes 
riiomboîdaux,  inodores,  d'une  saveur  amère,  fusibles,  peu  solublesdans 
Teau,  dans  Téther,  et  assez  solubles  dans  Talcool.  La  dissolution  alcoo- 
lique de  la  cinchonine  dévié  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons 
lumineux. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  cinchonidine  et  de 
potasse  caustique,  il  se  produit  une  huile  jaunâtre  qui  présente  tous  les 
caractères  de  la  quinoléine. 

Les  sels  de  cinchonidine  se  dissolvent  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  ils  sont 
précipités  de  leurs  dissolutions  par  les  alcalis,  les  carbonates  alcalins,  le 
phosphate  de  soude,  les  bichlorures  de  mercure  et  de  platine. 

Le  tannin  les  précipite  également. 

La  cinchonidine  s'extrait  du  quinquina  conmie  la  quinine. 
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AEIGINB.  C^B^\AZ(^.  (  GIIICHOYATIIIB.) 

C»». 1600,00 70»68 

H« 150,00 7,06 

Az. 175,00 8,28 

0» 800,00 14,14 


2125,00  100,00 

Cette  base  contient  la  même  proportion  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'azote  que  la  quinine  et  la  oinchonine,  et  ne  diffi^  de  ces  dernières  que 
par  l'oxygène. 

Les  partisans  des  radicaux  organiques  pourraient  considérer  les  trois 
bases  retirées  des  quinquinas  (^quinine ^  cinchonine  et  aricine)  comme 
provenant  de  l'oxydation  d'un  môme  radical.  Toutefois  les  trois  oxydes 
de  ce  radical  ne  seraient  pas  soumis  aux  lois  que  suivent  les  oxydes 
métalliques  dans  la  formation  des  sels,  car,  en  considérant  la  quinine 
comme  étant  un  bi-oxyde,  et  l'aricine  comme  un  tri-oxyde  du  radical 
commun  C*^H*^Az,  la  première  de  ces  bases  devrait  prendre  pour  former 
des  sels  deux  fois  et  la  seconde  trois  fois  autant  d'acide  que  le  protoxyde 
(C*H*'Az)0,  qui  est  la  cinchonine;  tandis  qu'au  contraire  elles  prennent 
moins  d'acide  que  la  cinchonine. 

L'aricine  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther  ;  elle  est  très  fiisible  et  ne  se  volatilise  pas  :  sous  ce  rapport,  elle 
diffère  complètement  de  la  cinchonine. 

Lorsqu'on  traite  l'aricine  par  l'adde  azotique,  elle  prend  une  colora- 
tion verdâtre. 

L'aricine  peut  se  combiner  avec  les  acides,  et  former  des  sels  cristalli- 
sables  peu  étudiés  jusqu'ici  Cette  base  est  id^tique  avec  la  cinchoocHm^ 
trouvée  par  M.  Manzini  dans  l'écorce  du  Cinchona  ovata  ou  china  de  Jaen . 


On  peut  extraire  du  China  pitoxa  une  base  qui  a  été  noToméepitoxine. 
Cette  base  n'est  pas  amère  ;  elle  fond  vers  120*,  et  se  sublime  ensuite  en 
aiguilles  fines.  (M.  Peretti.) 

M.  Gruner  a  trouvé  dans  le  quina  de  Carthagène  une  base  cristalline. 

Le  China  nova  contiendrait  aussi,  d'après  M.  Gruner,  un  alcaloïde  par* 
ticulier. 

M.  Mill  a  dé^é  sous  le  nom  de  Uanquinine  un  alcali  organique  qui 
existe  dans  l'écorce  du  Cinchona  ovifolia. 

M.  Winckler  a  trouvé  dans  un  quina  de  Para  une  base  végétale  qu'il  a 
appelée  paricine. 
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\j^  pseudoquinine,  découvei*teparM.  Mengarduque,  est  un  alcaloïde  qui 
vient  encore  se  placer  ici. 


Les  quinquinas  du  commerce  fournissent  par  kilogramme  les  quantités 
de  sulfate  de  quinine  et  de  cinchonine  indiquées  ci^après  : 

Quinquina  calisaya  (Jaune)  ••.,..      30  à  ûO  grammes  sulfate  de  qoinine. 

Quinquina  gris  de  liOxa 13  à  16  grammes  sulfate  de  cinchonine. 

Quinquina  gris  de  lima 11  à  13  grammes  solfote  de  cinchonine. 

Qotnqataa  rouge  vir j  15  à  1«  grammes  sulfate  de  quinine. 

■  (  8  à  9  grammes  sulfate  de  cinchonine. 

12  grammes  sulfate  de  quinine. 
8  grammes  sulfate  de  cinchonfaie. 


Quinquina  rouge  pale . 


{: 


Quinquina  Garthagène  spongieux.  ...      8  à  4  grammes  sulfate  de  cinchonine. 


SOLAlllllB.  C^H«8AzO». 

Cette  base  a  été  découverte  par  M.  Desfbsses  dans  la  pomme  de  terre, 
particulièrement  dans  les  germes  de  cette  plante  ;  elle  existe  dans  la  douce- 
amère,  et  probablement  dans  d'autres  solanées. 

Elle  se  dépose  d'une  dissolution  alcoolique  en  prismes  quadrangulaires 
aplatis  ;  sa  saveur  est  acre,  amère  et  nauséabonde.  Elle  agit  sur  l'écono- 
mie animale  comme  tous  les  poisons  narcotiques.  Sa  réaction  est  faible- 
ment alcaline.  Elle  forme,  avec  plusieurs  acides,  et  principalement  avec 
Tacide  sulfurique,  des  sels  cristallisés. 


StRTCHIlIlIB.  C^H*«AxW. 

C<< 3300,00 ,  69,47 

HH 300,00 .  6,31 

Ai» 350,00 7,36 

0» 800,00     16,86 

6750,00  100,00. 

La  Strychnine  a  été  isolée  pour  la  pranière  fois,  en  4818,  par  Pelle- 
tier et  Caventou.  D'après  ces  chimistes,  la  strychnine  serait  ordinairement 
combinée  dans  les  végétaux  avec  un  acide  particulier  qu'ils  ont  nommé 
acide  igasurique,  mais  qui  pourrait  bien  être  l'acide  lactique. 
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Proprlétét. 

La  strychnine  cristallise  en  octaèdres  ou  en  prismes  à  quatre  pans 
terminés  par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Sa  saveur  est  métallique  et 
d'une  amertume  insupportable.  Une  liqueur  qui  ne  contient  que  ëôêW 
de  strychnine,  possède  encore  une  saveur  caractéristique.  Cette  base  n*est 
ni  fusible,  ni  volatile  ;  elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  elle  exige 
pour  se  dissoudre  2500  parties  d'eau  bouillante  et  7000  parties  d'eau 
froide.  La  strychnine  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  ;  la  disso- 
lution alcoolique  de  la  strychnine  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux. 

Lorsqu'on  distille  li  strychnine  en  présence  d'une  dissolution  concen- 
trée de  potasse,  il  se  produit  de  la  quinoléine. 

On  doit  considérer  la  strychnine  conune  une  des  substances  les  plus 
vénéneuses  que  Ton  connaisse  ;  elle  exerce  une  action  stimulante  sur  la 
moelle  épinière  et  produit  des  attaques  de  tétanos.  La  strychnine  est 
employée  en  médecine  dans  certains  cas  de  paralysie,  à  la  dose  d'un 
douzième  de  gramme. 

Les  sels  de  strychnine,  qui  sont  plus  solubles  que  la  strychnme,  sont 
aussi  plus  vénéneux. 

La  réaction  suivante  est  caractéristique  pour  la  strychnine.  Cette  base, 
arrosée  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré  pur  ou  mêlé 
de  composés  nitreux,.ne  change  pas  de  couleur;  mais  si  l'on  ajoute  au 
mélange  la  plus  petite  quantité  d'acide  plombique  (oxyde  puce  de  plomb), 
la  liqueur  prend  aussitôt  une  belle  couleur  bleue  qui  passe  rapidement 
par  le  violet  et  le  rouge  au  jaune  pur  (M.  Marchand).  Une  dissolution  de 
strychnine  dans  l'acide  sulfurique,  à  laquelle  on  ajoute  du  bichromate  de 
potasse,  produit  sur  le  champ  une  liqueur  violette  d'une  teinte  beaucoup 
plus  vive  qu'avec  l'acide  plombique.  (M.  Otto.) 

La  strychnine  peut  former  avec  les  acides  des  sels  parfaitement  cris- 
tallisés. On  connaît  même  le  carbonate  de  strychnine.  Elle  forme  avec 
le  chlorure  de  platine  un  sel  doublq  représenté  par  C**H'*Az^*,HCl, 
PtCP. 

Quand  on  traite  la  strychnine  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  on  peut  transformer  cette  base  en  un  nouvel  acide 
qui  a  reçu  le  nom  d'acide  strychnique. 

L'acide,  strychnique  présente  l'aspect  d'aiguilles  incolores,  qui  sont  très 
solubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool.  Plusieurs  strychnates 
ont  été  obtenus  à  l'état  cristallin.  (M.  Rousseau.) 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  éten- 
due de  strychnine,  la  Uqueur  se  trouble  et  dépose  des  flocons  blancs  de 
strychnine  trichlorée  C**H«»Az^«,CP.  (Pelletier.) 
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Une  solution  diaude  de  chlorhydrate  de  strychnine,  traitée  par  le 
chlore,  donne  une  hqueur  qui,  filtrée  et  additionnée  d'ammoniaque, 
laisse  déposer  de  la  ztrycknine  chlorée  C**H*^AzK)*,Cl.  (M.  Laurent.) 

Eu  faisant  réagir  du  brome  sur  une  dissolution  concentrée  de  chlor- 
hydrate de  strychnine,  et  en  versant  dans  la  liqueur  ainsi  obtenue  de 
l'ammoniaque,  on  produit  un  précipité  blanc,  soluble  dans  Talcool,  et 
qui  se  combine  avec  Tacide  chlorhydrique  :  c'est  la  strychnine  bromée. 
(M.  Laurent.) 

La  strychnine  triturée  avec  de  l'iode  se  convertit  en  strychnine  iodée, 
qui  a  pour  formule  :  /i(C**H"AzK)8),P.  (Pelletier.) 

État  Batnrel.  —  Bxtraedoii. 

La  strychnine  est  presque  toujours  accompagnée  d'une  autre  base,  la 
brucine.  Elle  existe  dans  plusieurs  genres  de  strychnées  :  on  la  trouve 
dans  la  noix  vomique,  la  fève  Saint-Ignace,  le  bois  de  couleuvre.  On  a 
rencontré  cette  base  dans  une  préparation  vénéneuse  qui  porte  le  nom 
d'upas  tieitté,  dont  se  servent  les  Indiens  de  la  province  de  Caracas  pour 
empoisonner  leurs  flèches. 

PrépftratlOB. 

On  prépare  la  strychnine  en  faisant  bouillir  de  la  noix  vomique  avec  do 
l'eau  acidulée  ;  on  filtre  et  l'on  précipite  la  liqueur  par  de  la  chaux  :  le 
précipité  est  un  mélange  de  strychnine  et  de  brucine.  On  le  reprend  par 
l'alcool,  qui,  par  une  évaporation  convenable,  laisse  cristalliser  la  stry- 
chnine et  retient  la  brucine  en  dissolution. 

Pour  rdirer  la  strychnine  de  la  fève  de  Saint-Ignace,  on  râpe  cette 
substance;  et  après  l'avoir  épuisée  par  l'éther,  on  la  traite  par  l'alcool 
bouillant.  L'extrait  alcoolique ,  soumis  à  l'évaporation,  laisse  une  sub- 
stance amère  qui,  décomposée  par  la  potasse,  donne  de  la  strychnine  pure. 

On  a  proposé  aussi  d'épuiser  la  noix  vomique  par  l'alcool,  d'enlever 
au  moyen  de  l'acétate  de  plomb  les  matières  colorantes  et  les  substances 
grasses  contenues  dans  l'extrait  alcoolique,  et  d'ajouter  dans  la  liqueur 
filtrée  de  la  magnésie  qui  précipite  la  strychnine  et  la  brucine.  Ces  deux 
bases  sont  reprises  par  l'alcool  qui,  soumis  à  l'évaporation,  dépose  des 
cristaux  brillants  de  strychnhie.  (Wittstock.) 
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MUQINB.  G^U»AsOK)«,8HO. 

C«. 3450,00 70,05 

H» 355,00 6,59 

Az«.  .  .  . 350,00 7,10 

O^ 800,00 16,26 

A935,00  .    100,00 

La  découverte  de  la  brudne  est  due  à  Pelletier  et  Gaventou. 

Pour  séparer  la  strychnine  de  la  brucine,  on  se  fonde  sur  la  solubilité 
de  cette  dernière  base  dans  Talcool. 

La  brucine  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhomboïdale  ;  elle  est 
plus  soluble  dans  Teau  que  la  strychnine  ;  elle  se  dissout  dans  500  parties 
d'eau  bouillante  et  800  d'eau  froide. 

Elle  est  insoluble  dans  Téther  et  très  soluble  dans  l'alcool.  La  dissolu- 
tion alcoolique  de  la  brucine  dévie  à  gauche  la  lumière  polarisée. 

La  brucine  est  moins  vénéneuse  que  la  strydmine  ;  on  la  distingue, 
du  reste,  facilement  de  cette  dernière  base  :  elle  est,  en  effet,  colorée  en 
rouge  de  sang  par  Tacide  azotique.  Cette  liqueur  rouge  devient  violette 
par  l'action  du  chlorure  d'étain.  La  brucine  peut  aussi  prendre  une  teinte 
bleue  sous  l'influence  du  brome. 

L'acide  azotique,  agissant  sur  la  brucine,  donne  naissance  à  de  l'éther 
azoteux  (M.  Gerhardt).  La  formation  de  cet  éther  est  accompagnée  de 
celle  d'une  matière  d'un  rouge  orangé,  cristallisable,  appelée  cacotkéline 
(M.  Laurent).  D'après  M.  Liebig,  le  liquide  volatil  produit  par  Faction 
de  l'acide  azotique  sur  la  brucine  ne  serait  pas  de  l'éther  nitreux.  Ce 
point  curieux  de  Thistoh'e  des  éthers  et  des  alcalis  végétaux  n'est  donc 
pas  encore  définitivement  éclairci. 

En  traitant  une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  brucine  par  de  l'alcool 
brome,  et  précipitant  par  l'ammoniaque  la  liqueur  ainsi  obtenue,  il  se 
forme  un  dépôt  de  brucine  bromée  C*«H"A«WBr.  (M.  Laurent.) 

L'iode  réagit  sur  la  bf  ucine  et  donne  naissance  à  deux  composés  iodés 
qui  ont  pour  fonnules  : 

4(C*«e»AxW),l*.  (PcUetler.) 


IGASratlIB. 


L'igasurine  a  été  découverte  par  M.  Desnoix  dans  la  noix  vomique. 

Cette  base  cristallise  en  prismes  incolores,  d'un  éclat  soyeux.  Elle  est 
plus  soluble  dans  l'eau  que  la  strychnine  et  la  brucine  ;  elle  se  dissout 
dans  200  parties  d'eau  froide  et  dans  100  parties  d'eau  bouillante. 
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Ligasurine  est  peu  soluble  dans  Véther  et  très  soluble  dans  l'alcool. 
Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux.  Lors- 
qu'on la  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond  en  perdant  son  eau  de 
cristallisation.  L'acide  azotique  la  colore  en  rouge  de  sang.  L'igasurine  est 
presque  aussi  vénéneuse  que  la  strychnine. 

Les  sels  d'igasurine  sont  généralement  solubles  et  cristallisables  ;  leurs 
dissolutions  donnent  des  précipités  abondants  par  les  alcalis,  le  bicarbo- 
nate de  soude,  lebichlorure  de  platine  et  le  tannin. 

On  obtient  l'igasurine  en  évaporant  les  eaux  mères  qui  proviennent  de 
la  préparation  de  la  stryclmine  et  de  la  brudne. 


BASES  M  PBQAHini  BABIIALA. 

Les  graines  du  Peyanum  harmala  contiennent,  suivant  M.  Fritzsche, 
deux  alcalis  végétaux  :  Vharmaline,  qui  avait  été  découverte  dans  ces 
graines  par  M.  Gœbel,  et  Vharmine, 

■ABIIALIBIB.  C37Hi4Al>0>.  —  ■ABWIIB.  C^HI'AeK)*. 

A  l'état  de  pureté,  l'harmaline  est  incolore.  Cette  base  cristallise  en 
paillettes  nacrées,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther ,  très  solubles 
dans  l'alcool  bouillant. 

L'hahnaline,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  fond  en  répandant  des 
vapeurs  blanches.  Sous  l'influence  des  agents  d'oxydation,  elle  se  trans- 
forme en  une  base  d'une  belle  couleur  rouge  pourpre,  que  M.  Gœbel 
avait  appelée  harmala,  et  que  M.  Fritzcshe  a  désignée  sous  le  nom  de 
porphyrharmine. 

La  phorphyrharmine  se  produit  aussi  par  la  réaction  lente  de  Talcool 
sur  les  graines  du  peganum. 

Lorsqu'on  traite  l'harmaline  par  de  l'acide  azotique  bouillant,  d'une 
densité  de  1,40  ,  on  obtient  un  alcaloïde  nouveau ,  la  niiroharmine 

La  nitroharmine  présente  l'aspect  d'aiguilles  jaunâtres,  qui  sont  insi« 
pides,  à  peu  près  insolubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
plus  solid)les  dans  l'eau  chaude  et  dans  Talcool  bouillant.  Cette  base 
forme  avec  l'iode  une  combinaison  cristalline,  la  nitroharmine  iodée^  qui 
a  la  composition  suivante  t  G*TI*XA20*)AzH)')P. 

L'acide  cyanhydrique  se  combine  directement  avec  l'harmaline,  et 
forme  une  base  nouvelle,  Vhydrocyankarmaline  C*TI**AzK)*,CyH. 

L'hydrocyanharmaline  se  pi'épare  en  dissolvant  à  chaud  de  l'harma- 
line dans  de  l'acide  cyanhydrique  étendu  d'alcool.  Elle  est  très  peu 
stable  et  a  beaucoup  de  tendance  à  se  décomposer  en  acide  cyanhydrique 
et  eu  harmaline.  Cependant,  à  l'état  cristallisé,  elle  ne  s'altère  pas  au 
contact  de  l'air.  (M.  Fritzsdic.) 
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Quand  on  fait  dissoudre  à  chaud  de  la  chrysoharmine  dans  de  Talcool 
saturé  d'acide  cyanhydrique,  la  liqueur  dépose  par  le  refroidissement 
des  aiguilles  brillantes  de  nilrocyanharmaline  C^'H*^(AzO*)AzW,CyH. 
(M.  Fritzsche.) 

Pour  obtenir  l'harmaline,  on  traite  les  graines  du  peganum  par  de 
Teau  salée  aiguisée  d'acide  sulfurique  ;  on  fait  ainsi  passer  Tharmaline  et 
rharmine  à  Tétat  de  chlorhydrates,  qui  se  précipilent.  On  recueille  le 
précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de  l'eau  salée,  puis  on  le  fait  dis- 
soudre dans  l'eau  pure.  La  liqueur  est  traitée  par  le  charbon,  qui  la 
décolore.  On  obtient  ainsi  une  solution  qu'on  précipite  à  60*  ou  80*  par 
l'ammoniaque.  Ce  réactif  n'est  ajouté  que  successivement,  et  la  diffé- 
rence de  solubilité  entre  l'harmaline  et  l'harmine  permet  de  séparer  ces 
deux  bases. 

On  purifie  chacune  des  bases  séparément  en  les  faisant  passer  à  l'état 
de  chlorhydrates,  en  ayant  soin  de  laisser  la  base  en  excès  :  la  matière 
colorante  reste  avec  la  partie  de  l'alcaloïde  qui  n'a  pas  été  dissoute  dans 
l'acide  clilorhydrique. 

Les  sels  d'harmaline  sont  généralement  solubles  et  cristallisables. 
M.  Fritzsche  a  analysé  le  chlorhydrate,  le  chlorc^latinate,  le  bromhy- 
drate,  le  cyanhydrate,  le  sulfate,  le  phosphate,  le  bichromate  d'harma- 
line. L'harmaline  existe  dans  les  graines  du  peganum  à  l'état  de 
phosphate. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate 
d'hannaline,  et  qu'on  y  verse  de  l'acide  azotique  concentré,  on  obtient 
un  précipité  qui  est  le  sulfate  d'une  base  nouvelle ,  la  chrysoharmine 
C«'H»3(AzO^)Az»0^ 

La  chrysoharmine  cristallise  en  aiguilles  d'un  beau  jaune  d'or.  Elle 
est  fusible,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  les  liqueurs  alcalines. 
L'acide  azotique  la  convertit  en  nitroharmine. 

Le  bichromate  d'harmaline,  chauflë  au-dessus  de  420^,  se  change  en 
hannine  C^'H^^AzH)*.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  un  mélange  à  parties 
égales  d'acide  chlorhydriqùe  et  d'alcQol,  auquel  on  a  ajouté  un  peu  d'acide 
azotique,  transforme  directement  l'harmaline  en  harmine. 

L'harmine  cristallise  en  aiguilles  incolores;  elle  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  très  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Les  sels  de  harmine  sont  incolores;  leurs  dissolutions  paraissent  bleuâtres 
quand  elles  sont  étendues,  et  jaunes  lorstiu'elles  sont  concentrées. 

Voici  les  formules  des  principaux  sels  de  harmine  : 

Chlorhydrate  de  harmine.  .  G^7^lSAz2o^ua,4HO. 

Chloroplailnaie  de  harmioe.  c27H>*Az*O^Ha,Pla». 

Sulfate  de  harinlne C2'H«2A2»U^S0^,3H0. 

fiisulfale  de  harmine  ....  C27u»2Az202,(S03)2,2Ua 

Bl-oxalale  de  harmine  .  .  .  C^nv^hx^O'^,\pO^)^M\0. 
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BÉBÉBftINE.   C^H2<>Az(y^. 


M.  Rodie  a  prouvé,  le  premier,  que  l'écorce  de  bebeeru  contient  un 
principe  basique  dont  le  sulfate  peut  être  employé  contre  les  fièvres 
intermittentes.  M.  Maclagan  a  repris  cette  étude  et  a  trouvé  dans  cette 
écorce  deux  bases,  dont  l'une,  la  bébéerine,  est  soluble  dans  Téther,  et 
dont  l'autre,  la  sépéerine,  est  insoluble  dans  ce  réactif. 

La  bébéerinc  est  amorphe,  de  couleur  jaune-citron.  Elle  présente  une 
réaction  alcaline  très  prononcée. 

BBBBÉKINB.   C^Ul^ÂzO».     * 

Cette  base  a  été  découverte  par  MM.  Buchner  etHerberger.  M.  Fleitmann 
a  constaté  le  premier  ses  propriétés  alcalines.  Elle  constitue  la  matière 
colorante  de  l'épine-vinette. 

La  berbérine,  déposée  de  sa  dissolution  aqueuse ,  présente  l'aspect 
d'aiguilles  jaunes  déliées.  Elle  fond  à  ISO*"  et  ne  ramène  pas  au  bleu  le 
papier  de  tournesol  rougi  par  les  acides.  Les  sels  de  berbérine  sont  jaunes, 
cristallisables  et  inaltérables  au  contact  de  l'air. 

ALCALIS  ORGANIQUES  NATURELS  LIQUIDES  ET  VOLATILS. 


CONIBB.  C««H'«Az. 

C«« 1200,00 76,19 

H«« 200,00 12,6» 

Az 175,00 11,12 

1575,00  100,00 

La  conine  a  été  découverte  par  Gieseke  et  étudiée  plus  tard  par 
M.  Geiger  et  par  M.  Ortigosa.  Cette  base  se  trouve  dans  toutes  les  par- 
ties de  la  cigué.  On  peut  l'extraire  des  semences,  des  feuilles  et  des  tiges 
de  cette  plante;  il  est  à  remarquer  toutefois  que  la  cigué  desséchée  ne 
donne  pas  de  conine. 

La  conine  est  incolore,  oléagineuse,  plus  légère  que  l'eau  ;  sa  densité 
est  de  0,89  ;  elle  a  une  odeur  i)énétrante  et  désagréable  ;  elle  bout  à  170*; 
elle  se  résinifie  lorsqu'on  l'expose  au  contact  de  l'air  ;  elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'éther.  La 
conine  est  très  vénéneuse,  elle  agit  instantanément  sur  l'économie  ani- 
male à  la  dose  de  1/8  de  gramme. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  la  conine  et  donnent  naissance  à  des 
composés  cristallisables. 

IV.  27 
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Sous  rinfluénce  du  gaz  acide  chlorhydrique ,  la  conine  prend  une 
teinte  d'un  beau  rouge  poui^pre,  qui  passe  lentement  au  bleu  indigo. 

L'acide  azotique  concentré  convertit  la  conine  en  acide  butyrique. 

La  conine  précipite  les  sels  de  peroxyde  de  fer,  de  protoxyde  d'étain  et 
de  mercure,  Tazotate  d'argent  et  le  sulfate  de  cuivre.  Elle  forme  avec 
le  sulfate  d'alumine  un  sel  double  cristallisé  en  octaèdres. 
'  L'éther  iodhydrique  réagit  sur  la  conine  et  produit  un  iodhydrate  dTé- 
thylconine  qui,  traité  par  tapotasse,  donne  Yéthylconine  Az(C**H**,C*H*). 

On  connaît  également  Uméthylconine  Az(C»*H<*,C'H^),  Yoxyde  d'éthyl- 
méthylconylammonium  hydraté  Az(C»»H>*,C*IP,(?H>)0,HO  ,  et  Yoxyde 
hydraté  de  diéthytconi/lammonium  Az(C»«H'^C*H^C*Hî^)0,HO.  (MM.  Ké- 
kulé  et  Planta.) 

La  conine,  mise  en  contact  avec  l'éther  cyauliydrique,  se  transforme  en 
une  urée  composée  (M.  Wurtz.) 

Les  sels  de  conine  sont  acres,  incristallisables  et  vénéneux.  On  devTait 
les  employer  en  pharmacie  pour  remplacer  les  extraits  de  ciguë,  qui 
s'altèrent  avec  tant  de  facilité. 

La  conine  se  prépare  ordinairement  en  distillant  les  semences  de  ciguë 
avec  de  la  potasse  ;  la  liqueur  qui  passe  à  la  distillation  contient  un  mé- 
lange de  conine  et  d'ammoniaque  ;  on  la  sature  par  l'acide  sulfurique  et 
l'on  traite  le  sel  par  l'alcool  froid,  qui  ne  dissout  que  le  sulfate  de  conine; 
on  décompose  ce  sulfate  par  la  potasse,  qui  détermine  la  séparation  de  la 
conine  :  on  peut  alors  distiller  la  liqueur  ou  la  traiter  par  l'éther,  qui 
dissout  cette  base. 

TABAC. 

Plusieurs  motifs  iious  engagent  à  entrer,  au  sujet  du  tabac,  dans  des  dt*- 
tailsassez  étendus.  Le  tabac  constitue,  pour  six  départements  de  la  France, 
un  produit  de  10  millions  de  kilogrammes  valant  8  millions  de  francs;  sa 
fabrication  occupe  sept  mille  ouvriers,  et  rapporte  à  l'État  86  millions  ; 
elle  est  d'ailleurs  généralement  peu  connue  :  ce  n'est  pas  que  la  régie 
fasse  un  secret  de  ses  procédés,  mais  des  raisons  d'économie  bien  enten- 
due l'ont  portée  à  substituer  un  petit  nombre  de  vastes  établissements 
aux  nombreuses  manufactures  existant  avant  le  monopole.  Au  point  de 
vue  chimique,  enfin,  le  tabac  est  une  des  plantes  les  plus  intéressantes  ; 
on  y  trouve  une  énorme  pr<^ilîon  de  cendres  (21  pour  100),  une  base 
organique  dont  la  quantité  s'élève  quelquefois  à  8  pour  100,  des  acides 
organiques  en  forte  proportion,  beaucoup  de  matières  végéto-animales  ; 
le  tabac  oflre  d'ailleurs  pendant  sa  fabrication  un  phénomène  de  fermen- 
tation des  plus  remarquables. 

Le  tabac  touche  donc  également  à  Tagiûcultunî ,  à  la  cliimie  et  à  Thi- 
dustrie. 
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Nous  dirons  d'abord  quelques  mots  de  la  culture  du  tabac  ;  nous 
donnerons  ensuite  Tanalyse  des  travaux  de  ddmie  dont  le  tabac  a  été 
Tobjet,  et  nous  terminerons  par  quelques  notions  sur  sa  fabrication. 

CULTURE  DU  TAIAC. 

La  culture  du  tabac  est  répandue  dans  un  >  grand  nombre  de  pays  à 
climat  tempéré  ou  chaud  :  la  France,  la  Hollande,  la  Hongrie,  la  Tur- 
quie, rÉgypte,  l'Asie  Mineure,  la  Chine,  TAmérique  du  Nord ,  TAméri» 
que  du  Sud,  en  produisent  des  cjualités  extrêmement  variées.  Le  tabac 
demande,  sans  doute  à  cause  de  la  forte  proportion  de  ses  cendres,  des 
terrains  riches  ou  fortement  engraissés.  Aussi  sa  culture  a-t«elle  admi- 
rablement réussi  dans  T Amérique  du  Nord,  qui  oflre,  le  long  de  ses 
rivières,  des  terrains  formés  de  dépôts  récents  d'alluvions  entraînés  par 
les  eaux  pluviales,  très  riches  en  potasse,  et,  sur  les  versants  de  ses 
montagnes,  des  terrains  calcah*es  très  propices  à  la  culture  des  tabacs 
légers  du  Maryland. 

Les  soins  agricoles  dont  nous  avons  à  parler,  quoique  variant  d'un 
pays  à  un  autre ,  ont  cependant  assez  de  similitude  entre  eux  pour  qu'il 
nous  suffise  d'indiquer  ceux  qu'on  observe  aux  États-Unis ,  pays  de  la 
plus  grande  production. 

Le  tabac  est  une  plante  annuelle,  semée  en  couche,  et  transplantée 
dans  les  plantations  quand  elle  a  acquis  un  développement  suffisant.  Les 
semailles  s'exécutent  à  la  fin  de  mars.  Quand  la  terre  est  vierge,  on 
choisit  une  exjwsition  au  sud,  où  elle  soit  un  peu  légère;  on  brûle  les 
broussailles  de  manière  k  obtenir  up  cercle  de  10  mètres  de  rayon ,  au 
centre  duquel  on  établit  la  couche ,  après  avoir  pulvérisé  la  terre,  à  une 
profondeur  de  8  centimètres.  On  sème  le  contenu  d'une  cuiller  à  café  pour 
13  mètres  carrés,  puis  on  couvre  la  couche  de  broussailles  qu'on  enlève 
après  les  gelées.  Au  bout  de  deux  mois,  les  plants  sont  assez  forts  pouà* 
être  transplantés.  Le  sol  de  la  plantation  est  en  général  ondulé ,  exposé 
au  sud-est;  dans  les  terrahis  vierges,  on  se  contente  de  l'assortir  avant 
de  planter.  Cela  suffit  pendant  les  quatre  premières  récoltes,  «après  les-* 
([uelles  le  labour  doit  être  plus  profond,  la  division  du  terrain  plus  par-' 
faite  :  les  terres  cultivées  depuis  longtemps  doivent  subir  deux  labours 
de  mars  à  avril. 

La  plantation  est  simple  ou  double  entre  deux  gn»s  sillons.  Les  culti-* 
vateurs  soigneux  préfèrent  diviser  leur  terrain  par  des  sillons  perpendi- 
culaires et  obtenir  ahisi  des  pyramides  de  70  à  1 10  centimètres  de  base, 
au  sommet  de  chacune  desc|uelles  se  trouve  un  plant  :  les  tabacs  seront 
d^autant  plus  forts  et  corsés  que  les  plants  auront  été  plus  distancés.  I^ 
plantation  exige  dos  soins  continus  ;  il  'faut  donner  de  l'air  avec  la 
chaiTue,  puis  avw  le  siîarificateur  :  le  dernier  labour  ne  se  fait  que  peu-" 
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dant  la  chaleur  du  jour.  Pendant  leur  croissance,  les  plants  sont  sensibles 
à  plusieurs  accidents  qui  rendent  la  culture  du  tabac  une  des  plus  diffi- 
ciles. Les  vents,  le  froid ,  les  brouillards,  les  ardeurs  du  soleil  les  affectent 
également  ;  ils  peuvent  encore  être  détruits  par  une  sorte  de  chenille  qui 
atteint,  au  bout  de  deux  semaines,  la  grosseur  de  Tindex. 

Six  semaines  avant  la  récolte ,  on  pare ,  c'est-à-dire  on  arrache  les 
feuilles  à  45  ou  20  centimètres  du  sol,  et  Ton  écime^  c'est-à-dire,  on  cou[>e 
la  tige  à  la  hauteur  de  65  à  90  centimètres,  de  manière  à  laisser  huit,  dix, 
quinze  ou  vingt  feuilles  seulement,  dont  les  quatre  premières  sont  les  plus 
belles.  Plus  Técimage  est  retardé ,  plus  le  tabac  est  léger  ;  après  Téci- 
raage,  on  ébourgeonne  deux  fois. 

Le  moment  de  la  récolte  est  venu,  quand  les  feuilles  se  couvrent  de 
taches  jaunes,  s*a<Siissent  et  laissent  suinter  la  gomme.  On  choisit  pour 
faire  la  récolte  un  jour  où  la  terre  n'est  point  humide,  et  où  le  soleil  n'est 
pas  trop  ardent.  On  coupe  soit  les  tiges,  soit  les  feuilles  seulement  ;  on 
les  laisse  au  soleil  assez  de  temps  pour  les  faner,  mais  pas  assez  pour 
qu'elles  s'échauffent;  puis  on  les  soustrait  aux  rayons  solaires  en  les 
réunissant  en  tas,  la  pointe  en  dedans.  C'est  en  cet  état  qu'on  les  trans- 
porte sous  des  hangars  ouverts,  où  se  fait  Vétendage.  Le  tabac  est  enfourché 
de  différentes  façons  sur  des  perches  ou  des  baguettes,  et  exposé  à  l'air 
durant  deux  jours  au  mohis  ;  après  ce  temps  il  entre  aux  séchoirs ,  qui 
sont  de  grandes  chambres  construites  avec  des  planches,  de  9  mètres  de 
long  sur  5  de  large,  contenant  six  foyers  espacés  de  1/2  mètre,  dans 
lesquels  on  entretient  une  température  progressive  durant  cinquante- 
cinq  heures  au  maximum.  Pour  les  tabacs  supérieurs,  on  emploie  de 
préférence  des  séchoirs  à  air  libre. , 

Les  feuilles  demeurent  suspendues  dans  les  séchoirs  jusqu'en  février. 
A  cette  époque,  on  opère  le  dépouillement  des  tiges  et  le  triage  ;  puis  on 
réunit  les  feuilles  en  manoques  de  10  à  12,  et  l'on  en  forme  des  masses 
recouvertes  de  planches  légèrement  pressées.  En  cet  état,  elles  se  con- 
servent assez  bien.  Si  elles  viennent  à  s'échauffer,  on  arrête  la  suée  en 
leur  donnant  de  l'air  par  le  battage,  opération  qui  consiste  à  battre  les 
manoques  les  unes  contre  les  autres. 

Vemboucautage,  ou  mise  en  boucauts^  s'exécute  à  des  époques  indéter- 
minées, au  moyen  de  presses  grossières. 

Nous  donnerons  ici  quelques  indications  sur  les  caractères  physiques 
des  tabacs  employés  par  la  régie.  Les  tabacs  sont  classés  en  quatre  séries  : 
les  tabacs  exotiques,  les  tabacs  du  Levant ,  les  tabacs  d'Europe  et  les 
tabacs  indigènes. 

Parmi  les  tabacs  exotiques,  il  faut  citer  ceux  d'Amérique.  Le  Virginie , 
gras,  corsé,  très  aromatique,  est  précieux  pour  la  fabrication  de  la  pou- 
•dre.  Le  kentucky^  moins  gras,  moins  fort,  d'un  grand  feuillage  ;  sa  nature 
le  rend  propre  à  des  fabrications  fort  différentes.  Le  maryland ^esi  léger. 
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odorant,  à  grandes  feuilles  :  il  est  exclusivement  employé  pour  la  fabri- 
cation des  tabacs  à  fumer  ;  le  havane  est  sans  égal  pour  les  cigares;  le 
java  est  également  consacré  à  la  confection  des  cigares  :  il  est  d'une 
odeur  qui  rappelle  le  poivre;  le  chine  est  un  tabac  très  fin,  très  léger, 
mais  de  goût  fort  médiocre,  à  en  juger  du  moins  par  les  feuilles  que 
reçoit  la  régie. 

Les  tabacs  du  Levant  rendent  peu  de  services  ;  leur  emploi  est  très 
restreint  ;  ils  ont  un  petit  feuillage.  Ils  sont  légers,  possèdent  un  goût 
fade  et  une  odeur  de  miel. 

Sous  le  nom  de  tabacs  d'Europe,  on  comprend  le  tabac  de  Hollande 
(amer  fort),  qui  est  excellent  pour  la  poudre,  à  laquelle  il  donne  beau- 
coup de  force.  On  l'emploie  surtout  pour  la  fabrication  de  la  poudre 
étrangère  pour  corriger  le  goût  du  Virginie,  qui  est  un  peu  trop  fade.  Les 
tabacs  de  Hongrie  sont  de  deux  espèces  :  le  debretûn ,  employé  pour 
cigares,  et  le  szeghedin,  doué  d'une  odeur  de  morue.  Ce  dernier  est  peu 
utile ,  il  n'entre  que  dans  la  composition  du  tabac  à  fumer. 

Les  tabacs  indigènes  sont  :  le  lot,  qui  est  fort,  corsé,  à  feuillage  assez 
grand,  doué  d'une  odeur  de  cacao  ;  il  rend  de  très  bons  services  dans  la 
fabrication  de  la  poudre,  à  laquelle  il  donne  beaucoup  de  montant. 

Le  lot-et-garonne,  qui  est  de  même  genre  que  le  lot,  mais  moins 
estimé. 

Le  nord ,  qui  est  fort  et  corsé,  offrant  des  feuilles  longues  et  étroites. 
Ce  tabac  est  très  ammoniacal  ;  c'est  un  des  bons  tabacs  pour  la  poudre. 

Le  pas^de-calah  ressemble  aux  tabacs  précédents,  mais  il  est  moins 
fort ,  ce  qui  permet  de  le  ranger  parmi  les  tabacs  à  fumer. 

Vahace,  tabac  léger,  à  feuilles  larges,  à  tissu  fin. 

Enfin  Ville-et-vilaine,  tabac  à  grosses  côtes,  d'un  tissu  épais  et  spon- 
gieux, moisissant  facilement  ;  il  rend  peu  de  services. 

BXAMBN  GHUIIOIJB  Ml  TABAC. 

Vauquelin  est  le  premier  chimiste  qui  ait  examiné  le  tabac  avec  soin. 
Il  opérait  sur  des  feuilles  vertes,  les  pilait  dans  un  mortier,  recueillait  le 
suc  exprimé  à  travers  une  toile  fine  et  le  filtrait  pour  en  séparer  les  ma- 
tières vertes  en  suspension. 

Ce  suc  était  acide.  Soumis  à  l'ébuUition,  il  donnait  un  abondant  pré- 
cipité d'albumine.  Traité  ensuite  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  il  four- 
nissait un  volumineux  précipité  soluble  dans  l'acide  acétique,  ce  qui  fit 
soupçonner  à  Vauquelin  l'existence  de  l'acide  malique  dans  le  tabac.  Eîi 
effet,  en  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  le  précipité  filtré  et  lavé,  con- 
centrant la  liqueur  et  reprenant  par  l'alcool ,  il  obtint,  d'une  part ,  un 
dépôt  de  malate  de  chaux ,  de  l'autre,  une  dissolution  d'un  acide  qui , 
purifié,  offrait  les  caractères  alors  connus  de  l'acide  malique. 
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Vauqueiin  constata ,  en  outre,  Texistence  d'un  principe  acre,  dont 
'odeur  excitait  la  toux  et  le  larmoiement,  et  se  répandait  lorsqu'il  chauf - 
iait  de  l'extrait  de  tabac  très  concentré.  Il  vit  que  la  présence  de  l'ammo- 
niaque augmentait  cette  odeur,  tandis  que  celle  des  acides  la  rendait 
presque  nulle. 

Depuis  Vauqueiin  ,  on  a  peu  étudié  le  tabac  vert,  mais  on  Ta  examim* 
tel  qu'il  est  li\Té  à  la  régie,  c'est-à-dire  mùr  et  à  peu  près  desséché. 

Le  tabac  donne  à  la  distillation  de  l'acide  butyrique,  du  butyrate 
d'ammoniaque  et  des  huiles  particulières  que  les  alcalis  transforment  en 
acide  butyrique  et  en  plusieurs  autres  huiles  d'ailleurs  mal  connues. 
(M.Zeise.) 

Les  travaux  qui  ont  fait  connaître  la  nature  des  diverses  substances 
contenues  dans  le  tabac  ont  été  exécutés  en  grande  partie  au  labora- 
toire de  la  manufacture  de  Paris,  où  les  expériences  se  continuent 
encore. 

De  l'ensemble  de  ces  recherches ,  on  doit  conclure  que  le  talmc  ren- 
ferme les  corps  suivants  : 


/Potasse. 
[  Ghanx. 
Dases       ]  Magnésie, 
minérales,  j  Oxydes  de  fer  et  de  nian- 
f     ganèse. 
^Ammoniaque. 

i  Acide  azotique. 
Acide  chlorhydrique. 
Acide  sulfurique. 
Acide  phospborique. 


Autres  corps  (  Silice, 
minéraux.    (Sable. 


Base 


l  Nicotine, 
organique.  ) 


/ 


Acide  roalique. 


Acides 
organiques. 


\utres  corps 
organiques. 


Acide  citrique. 
Acide  acétique. 
Acide  oxalique. 
Acide  pectique. 
vAcide  almique  ? 

'  ilésiae  jaune. 
Résine  verte. 
Cire  ou  gi  aisse. 
Matières  azotées. 
Gelluiose. 


Nous  donnerons  ici  le  résumé  des  études  qui  ont  été  faites  sur  quel- 
ques-unes des  substances  que  nous  venons  de  citer. 
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!VICOTINB.   C^H^^AZ^. 


C^ 1500,00     7A,07 

H" 175,00 8,64 

Az^ 350,00 17,29 

2025,00  100,00 

Hlftl«rl4iw. 

Cette  substance  a  été  découverte  par  MM.  Reimann  et  Posselt ,  étudiée 
par  MM.  Boutrou  et  Henry,  obtenue  pure  pour  la  première  fois  et  ana- 
lysée par  M.  Barrai ,  et  retrouvée  depuis  par  M.  Melsens  dans  la  iiunée 
de  tabac.  En  dernier  lieu,  les  propriétés  de  la  nicotine  ont  été  examinées 
avec  le  plus  grand  soin  par  M.  Schloesing ,  qui  a  donné  un  procédé  pour 
la  préparer  en  grande  quantité,  et  qui  a  fait  connaître  en  même  temps 
une  méthode  ingénieuse  pour  la  doser  exactement  dans  toute  espèce  de 
tabac. 


La  nicotine  est  un  liquide  incolore,  tant  qu'on  le  conserve  dans  des 
tubes  boudiés,  mais  prenant  peu  à  peu  une  couleur  brune  foncée  quand 
il  est  exposé  à  Tair.  Son  odeur  est  acre,  sa  saveur  brûlante  ;  sa  densité 
est  égale  à  1,024.  La  nicotine  est  très  vénéneuse;  ses  vapeurs  sont  si  irri- 
tantes, qu'on  a  peine  à  respirer  dans  un  appartement  où  Ton  en  a 
vaporisé  une  goutte.  Sa  densité  de  vapeur  est  égale  à  5,607.  (M.  Barrai.) 

La  nicotine  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  Talcool ,  les  huiles 
grasses,  les  essences.  Son  point  d'ébullition  est  à  250*. 

Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

C'est  un  alcali  puissant,  neutralisant  tous  les  acides,  précipitant  de 
leurs  dissolutions  les  oxydes  de  presque  tous  tes  métaux  ;  la  nicotine 
n*est  déplacée  de  ses  combinaisons  salines  que  par  Tanmioniaque  et  les 
bases  des  deux  premières  sections,  Talumine  exceptée. 

Ses  sels  sont  très  déliquescents  :  quelques-uns,  le  tartrate,  Foxalate, 
le  phosphate,  cristallisent  lentement  dans  un  air  sec  :  ces  méthes  sels 
cristallisent  mieux  avec  un  excès  d'acide.  L'alcool  les  dissout;  la  plupart 
sont  à  peu  prèsinscdubles  dans  l'éther  :  cependant  l'acétate  s'y  dissout  en 
quantité  notable. 

La  nicotine  absorbe  l'adde  chlorhydrique  sec,  et  tend  alors  à  former 
des  aiguilles  cristallines;  mais  la  combinaison  est  difficile ,  parce  qu'il  se 
forme  à  la  surface  de  la  nicotine  une  croûte  qui  protège  les  portions 
d'alcali  non  attaqué,  k  chaud,  la  nicotine  absorbe  rapidement  l'acide 
chlorhydrique  et  se  colore  en  rouge. 
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Le  chlore  convertit  la  nicotine  en  un  produit  cristallisable  qui  est 
encore  peu  connu. 

En  mélangeant  des  dissolutions  étbérées  d*iode  et  de  mcotine,  on 
obtient  un  composé  nouveau,  Viodo  nicotine  2((?*H'*Az*),I*,  qui  oristallise 
en  aiguilles  d'un  rouge  de  rubis.  (M.  T.  Wertbeim.) 

L'éther  iodhydrique  de  l'alcool  forme  avec  la  nicotine  une  combi- 
naison solide  qui ,  décomposée  par  Toxyde  d'argent  humide ,  donne 
une  base  correspondant  par  sa  composition  à  l'oxyde  de  tétréthyl- 
amroonium. 

Une  base  analogue  prend  naissance  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthy- 
Itee  sur  la  nicotine.  (MM.  Kékulé  et  Playta.) 

En  réagissant  sur  la  nicotine,  l'éther  cyauique  produit  un  composé 
crisUllisable.  (M.  Wurtz.) 

Lorsqu'on  verse  de  la  nicotine  étendue  d'eau  dans  une  dissolution  de 
bidilorure  de  mercure,  il  se  forme  un  précipité  blanc  fort  peu  soluble  : 
c'est  un  chlorure  double.  Si  la  nicotine  a  été  légèrement  sursaturée  par 
de  l'acide  dilorhydrique,  il  ne  se  forme  pas  immédiatement  de  précipité, 
mais,  au  bout  de  quelque  temps,  on  voit  apparaître  des  aiguilles  cris- 
tallines résultant  de  la  combinaison  du  dilorhydrate  de  nicotine  avec  le 
chlorure  de  mercure. , 

Quand  on  met  la  nicotine  en  contact  avec  du  j^rotodilonire  de 
platine,  on  obtient  deux  composés  nouveaux  :  i*  un  sel  rouge 
C**H»*Az*,(HCI)^(PtCl),  qui  correspond  au  sel  grenat  d'anilme  ;  2*  un  sel 
orangé  qui  a  pour  formule  :  C2•H'*Az^(HCl)^(PtCl)».  (M.  Raevv^y.) 

Exposée  à  l'air,  la  nicotine  absorbe  de  l'humidité  ;  mais  elle  n'a  pas 
beaucoup  d'affinité  pour  l'eau ,  car  elle  la  perd  dans  un  air  desséché  par 
de  l'acide  sulfurique  ;  elle  y  perd  également  l'éther  et  l'ammcmiaque 
qu'elle  peut  tenir  en  dissolution. 

La  nicotine  est  excessivement  vénéneuse  :  une  petite  quantité  de  cette 
base  suffit  pour  tuer  instantanément  un  animal  de  forte  espèce;  scm 
action  sur  l'économie  animale  peut  être  comparée  à  celle  de  l'acide 
prussique. 

L'équivalent  de  la  nicotine,  2025,  déduit  de  la  capacité  de  saturation 
que  pi*ésente  cette  base  à  l'égard  de  l'acide  suliurique,  devrait,  d'après 
M.  Barrai ,  être  doublé  :  il  deviendrait  alors  ^050 ,  qui  correspond  à 
k  volumes  de  vapeur  et  à  la  formule  C**H*Ax*. 

On  avait  émis  l'opinion  que  la  nicotine  devait  sa  formation  au  traite- 
ment même  que  subit  le  tabac  d'où  on  l'extrait.  Les  expériences  de 
M.  Schloesing  ont  établi ,  au  contraire,  de  la  manière  la  plus  nette,  la 
préexistence  de  la  nicotine  dans  le  tabac. 
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Pour  préparer  la  nicotine,  on  fait  bouillir  avec  de  Teau  des  feuilles  de 
tabac  grossièrement  hachées;  la  dissolution  est  filtrée  sur  une  toile,  et 
concentrée  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  on  traite  l'extrait  par  le  double 
de  son  volume  d*alcool  à  36%  qui  forme  un  dépôt  considérable  de  matières 
noires,  et  dissout  les  sels  de  nicotine  en  se  colorant  en  brun.  Après  la 
décantation  et  la  concentration  de  la  liqueur,  on  la  traite  par  une  disso- 
lution de  potasse  et  on  Fagite  vivement  avec  de  Véther.  La  nicotine, 
éliminée  par  la  potasse ,  se  dissout  dans  Téther  avec  d'autres  matières 
jaunâtres.  Pour  la  purifier,  on  la  précipite  de  sa  dissolution  en  y  ajou- 
tant peu  à  peu  de  Tacide  oxalique  en  poudre  :  l'oxalate  de  nicotine, 
insoluble  dans  Téther,  tbrme  au  fond  du  vase  une  touche  sirupeuse  qu'on 
lave  en  l'agitant  à  plusieurs  i*eprises  avec  de  l'éther  pur.  Il  est  facile  d'en 
retirer  ensuite  la  nicotine  en  renouvelant  le  traitement  par  la  potasse  et 
l'éther. 

La  dissolution  éthérée  de  nicotine  est  distillée  au  bain- marie,  puis 
transvasée  dans  une  cornue  où  circule  un  courant  d'hydrogène  sec  ;  on 
l'expose,  dans  un  bain  d'huile,  pendant  un  jour,  à  une  chaleur  de  140<*, 
afin  d'éliminer  entièrement  l'eau,  l'éther  et  l'ammoniaque  ;  on  élève 
ensuite  la  température  à  180®  :  la  nicotine  passe  alors  goutte  à  goutte  et 
parfaitement  pure. 

Ce  procédé  permet  de  retirer  /lOO  grammes  au  moins  de  nicotine 
d'une  dizaine  de  kilogrammes  de  Virginie. 

Quand  on  opère  avec  du  tabac  du  Lot ,  on  peut  se  dispenser  du  trai- 
tement par  l'alcool  ;  car  la  dissolution  aqueuse  de  ce  talmc  dépose,  par 
la  concentration ,  la  majeure  partie  des  matières  étrangères,  consistant 
surtout  en  malate  de  chaux  et  albumine  noire. 

On  peut  aussi  retirer  la  nicotine  du  produit  de  la  distillation  des 
feuilles  de  tabac  avec  la  potasse,  en  faisant  dissoudre  dans  la  liqueur 
distillée  du  sel  marin,  du  carbonate  de  potasse,  du  chlorure  de  calcium, 
ou  tout  autre  sel  soluble  qui  détermine  la  sépai*ation  de  la  nicotine. 

AQ»BS  hV  TABAC. 

Ael4e  oMdlqMe.  —  On  extrait  une  grande  quantité  d'acide  malique  des 
feuilles  de  tabac,  au  moyen  du  procédé  suivant.  On  épuise  les  feuilles  par 
l'eau  bouillante,  et  Ton  tnûte  la  dissolution  par  un  excès  d'acétate  neutre 
de  plomb.  Le  précipité  est  volumineux,  d'un  jaune  foncé  ;  on  le  lave  à 
froid  sur  un  filtre  de  flanelle ,  on  le  délaie  dans  de  l'eau  à  60*,  et  on  le 
traite  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  sufRsante  pour  précipiter  tout 
le  plomb  :  la  liqueur  est  très  acide.  On  la  divise  en  deux  parties  égales, 
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dont  l'une  est  neutralisée  par  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  môlée 
ensuite  avec  l'autre;  enfin  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  consistance 
sirupeuse.  Au  bout  de  vingt^quatre  heures,  elle  dépose  des  prismes 
rhomboîdaux  de  bimalate  d'ammoniaque  que  l'on  purifie  par  de  nou* 
velles  cristallisations. 

Le  tabac  est  riche  en  acide  malique  :  1  kilogramme  de  Virginie  peut 
donner  UO  à  50  grammes  de  malate  acide  d'ammoniaque.  Pour  extraire 
de  ce  sel  l'adde  malique,  il  suffit  de  précipiter  la  dissolution  par  Faoétate 
de  plomb,  de  laver  le  précipité,  de  le  décomposer  par  l'hydrogène  sul- 
ftiré  et  de  concentrer  doucement  jusqu'à  consistance  de  sirop. 

L'acide  malique  extrait  du  tabac  est  en  tout  point  semblable  à  celui 
qui  a  été  retiré  des  baies  de  sorbier.  Sa  distillation  ofi^e  exactement  leâ 
mêmes  caractères  et  fournit  les  mômes  acides  pyrogénés  ;  ses  sels  pré- 
sentent les  mêmes  formes  de  cristaux  et  la  même  composition  ;  son  sel  de 
plomb  se  convertit  semblablement  en  aiguilles  cristallines  dans  une 
liqueur  légèrement  acide. 

Acide  cttriqae.  -*  On  a  trouvé  aussi  dans  le  tabac  des  quantités  nota- 
bles d'acide  citrique. 

Pour  démontrer  l'existence  de  cet  acide ,  on  traite  trois  fois  le  jus  de 
tabac  par  l'acétate  de  plomb  et  l'hydrogène  sulfuré  ;  par  cette  triple 
opération,  la  liqueur  est  débarrassée  presque  entièrement  de  toute  matière 
colorante.  On  la  concentre  ensuite  et  on  l'abandonne  à  elle-même  pendant 
six  semaines.  Au  bout  de  ce  temps,  on  voit  apparaître  de  petits  cristaux 
durs  et  grenus  :  ces  cristaux  sont  dissous  dans  l'alcool,  pour  les  débar- 
rasser d'une  petite  quantité  de  chaux  qui  les  accompagne.  Par  une  nou- 
velle cristallisation,  on  obtient  des  cristaux  d'acide  citrique  qui  jouissent 
de  toutes  les  propriétés  de  cet  acide  :  ils  en  ont  la  composition  ;  ils 
donnent  un  précipité  blanc,  grenu,  lorsqu'on  les  sature  par  la  chaux  et 
qu'on  fait  bouillir  la  liqueur;  et  enfin  ils  se  convertissent,  par  la  distilla- 
tion, en  acide  aconitique,  corps  aisément  reconnaissable  à  la  propriété 
que  possède  le  sel  de  chaux  de  se  dissoudre  à  froid  dans  l'eau  et  de  se 
précipiter  à  chaud.  (M.  Goupil.) 

La  présence  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  malique  rend  la  pré- 
paration de  l'acide  citrique,  telle  que  nous  l'avons  décrite,  longue  el 
difficile.  On  réussit  mieux  en  le  retirant,  par  le  même  procédé,  des 
eaux  mères  d'où  l'on  a  extrait  le  bimalate  d'ammoniaque. 

On  peut  aussi  épuiser  par  l'eau  le  tabac  du  Lot  ou  du  Lot^-Garonne, 
et  évaporer  la  liqueur  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Il  se  précipite  pen- 
dant la  concentration  un  mélange  de  citrate  et  de  malate  de  chaux, 
souillés  de  matières  azotées  brunes.  Après  avmr  lavé  ce  précipité,  on  le 
ti*aite  par  l'acide  sulturique  ;  il  se  produit  du  sul&te  de  chaux  qu'on 
enlève  par  la  filtration,  tandis  que  l'acide  citrique  et  l'acide  malique 
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restent  dans  la  liqueur.  On  neutralise  cette  dissolution  par  de  la  chaux 
et  on  la  fait  bouillir  ;  un  nouveau  précipité  se  forme  :  il  est  moins  coloré 
(|ue  le  premier  et  contient  une  plus  faible  quantité  de  malate  de  chaux. 
En  soumettant  ce  précipité  aux  traitements  par  l'acide  sulfurique  et  la 
chaux,  on  obtient  un  citrate  djB  chaux  presque  blanc,  iju'un  dernier  lavage 
débarrasse  complètement  de  malate.  Le  citrate  de  chaux,  décomposé  par 
Vacide  sulfurique,  donne  Tacide  citrique. 

Acide  pcctiqae.  —  L'acide  pectique  se  rencontre  dans  le  tabac  à  Tétat 
de  pectale  de  chaux.  On  l'extrait  par  la  méthode  suivante  : 

Le  tabac,  réduit  en  poudre,  est  épuisé  par  Teau  tiède.  On  le  traite 
ensuite  successivement  par  une  dissolution  alcaline  contenant  1/15*  de 
potasse  caustique  qui  dissout  les  matières  azotées  de  couleur  brune ,  par 
une  eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  qui  sépare  la  totalité  de  la  chaux 
(îontenue  dans  le  tabac ,  enfin  par  une  dissolution  de  potasse  étendue 
qui  enlève  Tacide  pectique.  La  dissolution  de  pectate  de  potasse  ainsi 
obtenue  est  toujours  colorée  par  une  petite  quantité  de  matière  azotée 
(|ui  a  échappé  à  l'action  de  la  potasse.  On  la  mélange  avec  son  volume 
d'alcool  à  36'.  Le  pectate  de  potasse  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
gelée,  entraînant  avec  lui  une  partie  des  matières  colorées.  On  filtre  la 
liqueur,  on  comprime  le  pectate  et  on  le  redissout  dans  l'eau  tiède.  Un 
second  traitement  par  l'alcool  donne  un  précipité  moins  coloré  que  le 
premier.  Trois  ou  quatre  traitements  semblables  suffisent  pour  purifier 
complètement  le  pectate  de  potasse.  Ce  sel ,  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique ,  donne  l'acide  pectique  ,  qu'on  soumet  à  la  dessiccation 
après  l'avoir  lavé  avec  de  l'alcool. 

L'analyse  élémentaire  de  l'acide  i>ectir|ue  retiré  du  tabac  montre 
l'identité  de  cet  acide  avec  celui  que  fournissent  tant  d'autres  végétaux  : 
il  présente  les  mêmes  propriétés  ;  la  gelée  qu'il  produit  a  le  même  goût 
agréable  et  acide  ;  malgré  son  origine,  on  peut  l'introduire  sans  danger 
dans  les  voies  digestives. 

Les  côtes  de  tabac  contiennent  une  plus  forte  proportion  d'acide  pec- 
tique que  les  feuilles  ;  l'acide  qu'on  en  extrait  est  aussi  pluA  pur,  parce 
qu'elles  renferment  beaucoup  moins  de  matières  brunes. 

La  rigidité  des  feuilles  de  tabac  doit  être  attribuée  à  la  présence  du 
pectate  de  chaux,  qui  remplit  dans  cette  plante  le  même  rôle  que  la  pec- 
tose  dans  les  fruits  verts.  L'analyse  a  montré,  en  efiet,  que  les  tabacs  les 
moins  souples  sont  précisément  ceux  qui  contiennent  les  plus  fortes  pro- 
portions de  pectate  de  chaux. 

MATIÈKBS  AZOTÉES  hV  TABAC. 

Les  matières  albumineuses  découvertes  par  Vauquelin  dans  le  tabac 
vert  ne  se  retrouvent  plus  dans  le  tabac  qui  a  jauni  en  se  desséchant. 
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Les  substances  azotées  extraites  du  tabac  récolté  et  séché  sont  brunes  ; 
on  doit  les  considérer  comme  des  produits  de  raltération  plus  ou  moins 
avancée  des  matières  albumineuses. 

Les  substances  azotées  brunes  du  tabac  se  rapprochent  beaucoup  de 
Tacide  ulmique  par  leurs  propriétés.  Elles  sont  insolubles  dans  Teau, 
dans  Féther  ;  solubles  dans  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  ;  l'alcool 
se  colore  à  leur  contact  ;  elles  forment  avec  les  bases  terreuses  et  tous  les 
oxydes  métalliques  des  combinaisons  insolubles.  Elles  se  dissolvent  dans 
les  malates,  tartrates,  citrates  alcalins,  et  surtout  dans  les  phosphates 
l>our  lesquels  elles  semblent  avoir  une  affinité  particulière.  Pour  les  ob- 
tenir, on  traite  par  une  dissolution  alcaline  du  tabac  déjà  épuisé  par  l'eau, 
et  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  la  neutralise  par  un  acide. 


Pour  compléter  autant  que  cela  est  possible  ce  que  nous  avons  dit  sur 
les  substances  qui  composent  le  tabac,  nous  ferons  connaître  les  procédés 
à  Taide  desquels  on  est  parvenu  à  les  doser  ;  nous  citerons  en  même  temps 
quelques  résultats  des  analyses  exécutées  au  laboratoire  de  la  manufac* 
ture  de  Paris. 

Dosaf^e  des  ceodrcs.  —  Il  nous  paraît  inutile  de  décrire  les  procédés 
fort  connus  à  l'aide  desquels  on  analyse  les  cendres  d'un  végétal  ;  nous 
citerons  seulement  quelques  résultats. 

Le  tabac  soumis  à  l'incinération  laisse  une  proportion  considérable 
de  cendres  : 

Elle  varie  de  17  à  24  pour  100  pour  les  feuilles  et  les  cOtes  séchées  à  100"; 

—  de    G  à  16  pour  100  pour  les  liges  ; 

—  de    5kiti  pour  100  pour  les  racines. 

Les  côtes  offrent  tantôt  plus,  tantôt  moins  de  cendres  que  leurs  feuilles: 
la  différence  n'est  jamais  très  grande,  elle  est  de  3  pour  100  au  plus.  Les 
tiges  en  renferment  moins  que  les  côtes,  les  racines  moins  que  les  tiges. 
La  soude  n'a  jamais  été  rencontrée  dans  aucune  partie  de  la  plante,  tandis 
que  la  potasse  y  est  très  abondante. 

On  trouve  souvent  des  traces  de  manganèse  ;  le  hollande  en  contient 
des  quantités  appréciables  :  aussi  ses  cendres  sont-elles  presque  toujours 
verdàtres. 

I.^  cendres  ne  renferment  presque  jamais  d'alumine,  bien  que  certaines 
espèces  de  tabac  affectionnent  les  terrains  argileux. 

Les  proportions  de  matières  solubles  varient  beaucoup  d'une  espèce  à 
l'autre,  et  même  dans  la  même  espèce,  suivant  le  cru.  Ainsi  les  cendres 
du  maryland  ont  donné  i^l,5  pour  100  de  matières  solubles  pour  les 
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feuilles,  et  70,8  pour  100  pour  les  côtes;  les  cendres  du  Ipt  ont  donné 
23  pour  100  de  matières  solubles  pour  les  feuilles  et  34  pour  les  côtes. 
Les  cendres  des  tiges  du  pas-de-calais,  cru  de  Montreuil,  contenaient 
45,3  pour  100  de  matières  solubles,  et  celles  des  tiges  du  même  tabac, 
cru  de  Saint-Omer,  29,8  seulement. 

Les  cendres  de  côtes  sont  les  plus  riches  en  matières  solubles,  et,  par 
suite,  en  potasse,  qui  est  principalement  à  l'état  de  carbonate.  Viennent 
ensuite  les  cendres  des  feuilles  écôtées,  puis  celles  des  tiges,  et,  en  der- 
nier lieu,  celles  des  racines. 

Des  trois  sels  de  potasse ,  sulfate ,  chlorure  et  carbonate,  le  pre- 
mier est  le  moins  abondant,  surtout  dans  les  côtes  ;  les  deux  autres 
sont  à  peu  près  complémentaires  dans  les  feuilles  et  les  côtes,  et  pré- 
sentent une  sonmie  qui  représente  de  75  à  80  pour  100  du  poids  des 
matières  solubles. 

La  proportion  du  carbonate  de  chaux  est  considérable  :  elle  varie  de 
30  à  60  pour  100  de  cendres  provenant  de  feuilles;  elle  est  moindre  dans 
les  cendres  des  côtes  correspondantes,  moindre  encore  dans  celles  des 
tiges,  et  souvent  très  faible  dans  celles  des  racines. 

Les  cendres  riches  en  carbonate  de  chaux  sont  pauvres  en  carbonate  de 
potasse,  et  réciproquement. 

La  proportion  de  silice  est  variable.  Ainsi,  les  feuilles  en  renferment 
un  peu  plus  que  les  côtes  ;  la  silice  est  abondante  dans  les  racines  :  les 
cendres  de  racines  en  contiennent,  en  effet,  jusqu'à  60  pour  100  ;  elle  entre 
dans  les  cendres  des  tiges  pour  une  proportion  de  4  à  30  pour  100  ;  les 
cendres  de  feuilles  en  renferment  de  2  à  8  pour  100,  et  les  cendres  de 
côtes,  de  1  à  5  pour  100. 

Le  phosphate  de  chaux,  la  magnésie,  l'oxyde  de  fer,  l'oxyde  de  man- 
ganèse, n'ont  pas  été  dosés  séparément  :  la  somme  de  ces  quatre  sub- 
stances est  ordhiairement  peu  élevée  et  fort  variable. 

Nous  ferons  suivre  ces  remarques  de  quelques  nombres,  choisis  parmi 
les  analyses  de  M.  Beauchef. 
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NOMS 
des 

TABACî». 


.1 


Virgmie {  Cdles. . 

(^FeuiUes 

/Tiges.  . 

Kentncky !  Côtes.  . 

^Feuilles 

(rigw.  . 

MaryUmd <  Cdtcs. . 

f  Feuilles 

(Tiges.  . 

Lot <  Côtes.  . 

f  Feuilles 


i  Tiges.  . 
I  Côtes.  . 
1  Feuilles 


Lot-^t-garouM . 


(Tiges.. 

Nord {  Côtes. . 

(Feuilles 

(Tiges.. 

Pat-de-calait <  Côtes.  . 

(Feuilles 

(Tiges.  . 

Àltace é\  Côtes.  . 

(FeuUles 

(Tiges.. 

lUe-<i-vilaine <  Côtes.  . 

f  Feuilles 


Taux 
p.  400 

de 
cendres 


H,7 

18,3 


0  0 

80.9     47,5 
18,7     45,8 


si 


48,5 
48,0 
34,9 


10,3 

18.3 
17,« 

16,5 
S3,3 
19,8 

10,6 

33,3 
«M 

14,3 
30,3 
34,1 

9,6 
18,1 
18,3 

8,1 
33,3 
31,5 

9,8 
31.1 
30,3 


33.4 
70,8 
41,5 

55.1 
34,0 
83,3 

47,7 
45,9 
33,8 

37,3 
39,3 
33,1 

89.8 
43.5 
35,9 

49,9 
49,6 
31,0 

63,5 
41.0 
34,5 


51,5 
58,1 
65,1 

0 
53,5 
54,3 

66,6 
39,8 
58,5 

44.9 
66,0 
76,8 

53,3 
54,1 
76,8 

63.7 
60,7 
67.9 

70,8 
56,5 
61,1 

50,1 
50,4 

68.4 

36,5 
50.0 
65.5 


ANALYSE  DBS  (3NDRK8. 


0 

3,7 

9,1 

0 

4.7 
11,8 

5.3 

5,7 
6,8 

8,4 
8,8 
6,3 

6,5 
4,8 
5,8 

11,6 
11,8 
17,5 

0 

11,8 
13,3 

8,6 

11.7 

9,3 

9,7 

10,7 

1.6 


0 
37,3 
81,8 

0 
48,8 
33,9 

71,4 
64.1 
38,5 

35,3 
0,4 
5,4 

18,8 
0,0 
0,0 

1,1 
3,8 
9,7 

0 

8,5 
10,4 

17,6 

11,4 

3,4 

11,0 

8,3 
0,0 


2.1 

3  S. 


0 

7,1 

4,8 

0 

0,7 

0,7 

6,7 
0,9 
2,1 

31.4 
81.5 
11,5 

83,0 
41,1 
19,5 

34,0 
83,7 

4.8 

0 
34,0 
13,8 

33.5 
86,6 
18,9 


0 

5,3 

5.2 

0 

8,6 

4,0 

0 

1.8 

6,9 

10,3 
4,3 
6.8 

8,3 
3,4 

4,7 

19,5 
4,1 

7.8 

0 

8,0 

5,1 

5,8 
1,3 
8,8 


48.8  4,3 
33.1      1,5 

32.9  7,1 


V  a  w 
'.S  ^ 

U  fl'U 

±  i  .. 

•    .  a 

•s  S  S 

5«^ 


0 
30,7 
19,3 

0 
83,1 
8.3 

0 

10,5 
20,7 

26,1 
88,0 
33,9 


36.4  17,6 

10.5  40,2 
14,1      61.0 


20.8 

85,7 

5,8 

0 

8,8 
16,8 

15.8 
13.4 
34,7 

83.8 
11,7 
14.3 


i6,l 
43.6 

0 
82,3 
41,1 

0 
19,3 
31,3 

8,5 
39,8 
37,7 


81,4 
30,9 
54,2 

0 
46,3 

48,2 

28,3 
35,9 
31.5 

8,4 
45.6 
44,2 


Dosase  de  la  nicotine.  —  Le  dosage  de  la  nicotine  est  d'un  grand 
ntérêt  au  point  de  vue  de  la  fabrication  du  tabac.  On  peut  opérer  en 
|)eu  de  temps,  en  dissolvant  dans  de  Téther  ammoniacal  la  nicotine  con- 
tenue dans  un  certain  poids  de  tabac,  10  grammes  ordinairement,  en 
faisant  bouillir  la  liqueur  pour  en  chasser  complètement  le  gaz  ammoniac 
et  en  déterminant  ensuite  Talcalinité  du  résidu  au  moyen  d*une  dissolu- 
tion titrée  d'acide  sulfurique.  Le  dosage  de  la  nicotine  s'exécute  de  la 
manière  suivante  : 

On  fait  usage  d*un  petit  appareil  à  distillation  continue,  com{K)sé  d'un 
ballon  tubulé  de  150  grammes  (|ui  doit  recevoir  Téther,  d'un  tube  qui 
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traverse  un  manchon  où  circule  constamment  un  courant  d'eau  froide, 
et  d'un  autre  tube,  plus  gros,  qui  doit  renfermer  le  tabac  ;  son  extré- 
mité effilée  pénètre  dans  le  ballon  pour  y  reverser  l'éther,  après  son 
passage  sur  le  tabac.  On  introduit  dans  le  tube,  par  petites  portions, 
10  grammes  du  tabac  à  essayer  préalablement  réduit  en  poudre,  en  ayant 
soin  de  verser  sur  chaque  portion  une  ou  deux  gouttes  d'ammoniaque. 
Puis  on  procède  à  l'épuisement,  qui  dure  de  deux  à  (juatre  heures.  Il  est 
terminé  lorsque  l'éther  qui  s'écoule  du  tube,  évaporé  à  sec,  ne  répand 
plus  l'odeur  de  la  nicotine.  Le  tube  à  tabac  est  alors'  remplacé  par  un 
petit  récipient,  et  Ton  distille  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  d'éther  n'offrent 
plus  trace  de  gaz  ammoniac  ;  on  décante  dans  une  capsule  qu'on  expose 
à  l'air  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  partie  de  l'éther  se  soit  évaporée.  11 
ne  reste  plus  alors  qu'à  verser  sur  la  nicotine,  jusqu'à  neutralisation,  de 
l'acide  sulftirique  titré. 

La  nicotine  est  accompagnée  d'une  résine  verdàtre,  soluble  dans 
l'éther  ;  mais  cette  dernière  substance  se  sépare  et  s'agglomère  par  suite 
de  l'addition  de  l'acide ,  en  sorte  qu'elle  n'apporte  aucun  obstacle  au 
dosage.  Seulement ,  il  faut  la  malaxer  dans  la  liqueur,  vers  la  fin  de 
l'opération,  pour  la  dépouiller  des  petites  quantités  de  nicotine  qu'elle 
pourrait  renfermer.  yM.  Schlcesing.) 

Ce  procédé  permet  de  doser  la  nicotine  à  un  centième  près  dans  les 
tabacs  qui  en  contiennent  d'assez  fortes  proportions. 

Voici  quelques  nombres  obtenus  au  laboratoire  de  la  manufacture  de 
Pari;5  : 

Noms  des  tabacs.  Nicotine  pour  1 00. 

Virginie,  séché  à  100* 6,87 

Kentucky,  id 6,09 

Maryland,  id 2,29 

Cigares  primera,  à  15  c,  id Moins  de.  .  2  pour  100. 

Lot ,  id. 7,96 

Lot-et-^ronne  ,  id 7,34 

Nord  ,  id 6,58 

llle-et-vilalne  ,  id 6,29 

Pas-de-calais,  id A,9A 

Alsace,  id 3,21 

Tabac  en  poudre 2,0A 

Ce  tableau  met  en  évidaice  un  fait  d'ailleurs  facile  à  prévoir  :  c'est  que 
les  tabacs  corsés  que  l'on  emploie  à  la  fabrication  de  k  poudi*e,  tels  que 
le  lot,  le  Virginie,  etc.,  sont  précisément  ceux  qui  contiennent  les  plus 
fortes  proportions  de  nicotine  ;  au  contraire ,  les  tabacs  légers,  tels  que 
le  maryland,  l'alsace,  qui  servent  à  fabriquer  les  tabacs  à  fumer,  contien- 
nent beaucoup  moins  de  nicotine. 
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En  appliquant  son  procédé  de  dosage  à  la  poudre  de  tabac,  M.  Schlœ- 
sing  a  fait  quelques  remarques  qui  trouveront  leur  place  après  l'exposé 
du  mo<ie  de  fabrication  de  ce  produit. 

Dosage  do  l'aoinioiitaqiie.  —  On  pèse  10  gi*ammes  de  tabac  réduit 
en  poudre,  on  Thumecte  avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  Tétale  en 
couche  mince  dans  une  capsule  à  fond  plat.  Cette  capsule  nage  sur  du 
mercure  contenu  dans  une  assiette  et  supporte  un  trépied  de  verre  sur 
lequel  repose  une*  seconde  capsule  plus  petite  que  la  première,  et  conte- 
nant de  lacide sulfurique  titré.  Tout  étant  ainsi  disposé,  d'une  main  on 
soulève  la  capsule  à  acide  ;  de  l'autre,  à  l'aide  d'une  pipette,  on  arrose 
rapidement  le  tabac  avec  15  ou  20  centilitres  de  lait  de  chaux  ;  on  remet 
promptement  en  place  la  capsule  à  acide,  et  l'on  couvre  le  tout  avec  une 
cloche  dont  le  bord  s'enfonce  dans  le  mercure.  L'ammoniaque,  déplacée 
par  la  chaux,  se  répand  dans  l'atmosphère  de  la  cloche,  puis  est 
absorbée  par  l'acide.  Au  bout  de  quarante-huit  heures,  l'absorption 
étant  complète,  on  détermine  avec  une  liqueur  alcaline  titrée  la  quan- 
tité d'adde  neutralisée  par  l'ammoniaque,  d'où  l'on  déduit  la  proportion 
d'anunoniaque. 

Voici  quelques  résultats  de  dosages  d'ammoniaque  dans  les  tabacs 
en  feuilles  : 

Virginie 0,153  pour  100  de  tabac  supposé  sec 

Kentucky 0,332  id. 

Maryland 0,212  id. 

Havane.  ...*...  0,870  id. 

Alsace 0,630  id. 

Nord 0,815  id. 

Lot 0,910  id. 

(  M.  SCHLOBSING.) 


le  de  radde  asotiqae.  —  Le  dosage  de  l'adde  azotique  est  fondé 
sur  l'observation  suivante  : 

Loi'squ'un  mélange  d'acide  chlorhydriquemoy^nement  concentré,  de 
protochlorure  de  fer  et  d'un  azotate,  est  jiortéà  l'ébullition,  l'acide  azo- 
tique se  décompose  d'une  façon  très  nette  en  oxygène,  qui  est  absorbé  par 
la  liqueur,  et  en  bi-oxyde  d'azote,  qui  se  dégage.  Si  Ton  recueille  ce  gaz, 
et  qu'après  l'avoir  agité  avec  une  dissolution  de  potasse  concentrée,  on 
l'introduise  dans  un  vase  contenant  de  l'oxygène,  il  se  transforme  en 
acide  azotique.  Cet  acide  ainsi  séparé  de  sa  dissolution  primitive,  se  trouve 
trans|)orté  dans  un  vase  où  il  est  facile  d'en  déterminer  la  quantité  à 
l'aide  d'une  liqueur  alcaline  titrée. 

Pour  doser  par  ce  procédé  l'acide  azoti()ue  du  tabac,  il  faut  donc  obte- 
nir une  liciueur  renfermant  tout  l'acide  contenu  dans  cette  plante  :  on  y 
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parvient  en  épuisant,  par  deralcool  à  70**,  10  grammes  de  tabac  réduit 
en  poudre  fine  et  préalablement  humectée  d'eau. 

La  dissolution  ainsi  obtenue  est  soumise  à  une  évaporation  rapide  ;  la 
totalité  de  l'alcool  se  volatilise,  et  il  reste  une  liqueur  jaune  dans  laquelle 
nagent  des  flocons  de  résine.  On  enlève  cette  substanc^e  par  décantation, 
puis  on  opère  sur  la  dissolution  réduite  au  volume  de  5  ou  6  centimètres 
cubes. 

L'acide  azotique  a  été  dosé  dans  plusieurs  espèces  de  tabacs  ;  nous 
donnerons  ici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 


Acide  azotique  ArO* 
dans  la 


Feuille  écdlco. 

^Alsace 0,23 

Illc-et-Vilaine OM 

)  Lot 0,60 

•  •  )  Lot-et-Garonne 0,90 

Pas-de-Calais l,7/i 

^Nord 1,49 

-  (  Province  d'Alger  {colons)  .  0,7 li 

AL6BR1B.  .  ^p^^i^çç  ^,^,gçr  [Arabes).  0,tà 

I  Hollande 2,00 

Hongrie  {szeghedin).  ...  0,39 

Hongrie  (debretzin) ....  0,02 

Macédoine 0,02 

.Maryland ,  .  0,09 

(  Kenlucliy 0,97 

Tabacs    j  Havane 0,1A 

EXOTIQUES,  j  Brésil 0,08 

f  Paraguay 1,80 

VJava 0,02 


Côte. 

0,66  pour  100  de  tabac  sec 

2,10  id. 

2,08  id. 

1.98  id. 

5.99  id. 
5,00  id. 


6,10 
1.04 

5,12 
3,11 
0,{i3 
0,25 

0,74 
5,67 
0,72 
1,80 
4,70 
0,15 


id. 
id. 

id. 
id. 
id. 
id. 

id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 


L*examen  de  ce  tableau  conduit  aux  observations  suivantes  : 

La  côte  est  toujours  beaucoup  plus  riche  en  azotates  que  la  feuille; 
dans  certaines  côtes,  la  proportion  d'acide  azotique  est  considérable  : 
ainsi ,  la  côte  d'un  tabac  d'Algérie  renferme  jusqu'à  6  pour  100  d'acide 
azotique,  ce  qui  correspond  à  plus  de  11  pour  100  d'azotate  dépo- 
tasse. 

11  n'existe  aucune  relation  appréciable  entre  la  combustibilité  du  tabac 
et  la  proportion  d'acide  azotique  que  contient  cette  plante  ;  les  tabacs 
qui  brûlent  le  mieux  (Brésil,  Hongrie),  sont  pauvres  en  azotates. 

Les  azotates  ne  sont  pas  également  distribués  dans  les  côtes  ou  dans 
les  feuilles.  La  proportion  d'azotate  diminue  dans  une  côte,  de  son  ori- 
lY.  28 
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gine  à  son  extrémité  ;  elle  diminue  aussi  dans  la  feuille,  de  la  côte  mé- 
diane au  bord.  (M.  Sckloesing.) 

•oMfe  de  racide  «eéiMiiie.  —  Lorsqu'un  acétate  bien  neutre,  à  base 
de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque  ou  de  chaux,  est  en  dissolution  dans 
de  Talcool  à  TO**,  en  même  temps  que  de  Tazotate  de  chaux  neutre  ;  de 
Tacide  acétique,  ajouté  en  petit  excès  dans  la  liqueur,  produit  un  précis 
pité  de  citrate  de  chaux  qui,  lavé  et  calciné,  fournit  une  quantité  de  car- 
bonate de  chaux  correspondant  exactement  à  la  quantité  d'acide  acétique. 
Telle  est  l'observation  sur  laquelle  est  fondé  le  dosage  de  cet  acide  dans 
le  tabac. 

10  grammes  de  tabac  réduit  en  poudre  sont  mélangés  avec  3  grammes 
d'acide  oxalique  pulvérisé,  et  introduits  dans  l'allonge  d'un  distillateur 
continu.  Après  avoir  mis  de  la  chaux  éteinte  dans  le  ballon  de  cet  appareil, 
on  épuise  par  l'éther.  Quand  l'opération  est  terminée,  le  ballon  renferme 
de  l'oxalate,  de  l'acétate,  du  malate,  du  citrate,  du  résinate  de  chaux; 
de  petites  quantités  de  chlorure  de  calcium,  d'azotate  de  chaux  et  un 
grand  excès  de  chaux.  Ce  mélange  est  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  de 
Véther.  On  le  fait  tomber  ensuite  dans  une  capsule  où  on  le  délaie  avec 
de  l'alcool  bien  exempt  d'acide  acétique.  La  masse  fluide  ainsi  obtenue 
est  versée  sur  le  filtre  qui  a  déjà  servi,  et  lavée  avec  de  Talcool  ;  la  liqueur 
filtrée  contient  l'oxalate  de  chaux,  une  petite  quantité  d'azotate  de  chaux, 
de  chlorure  de  calcium  et  de  résinate  de  chaux.  On  évapore  ;  le  résidu 
est  repris  par  de  l'eau  distillée;  on  l'amène  à  une  neutralité  parfaite  en 
saturant  la  dissolution  par  l'acide  carbonique  et  en  la  faisant  bouillir  ; 
le  carbonate  de  chaux  qui  s'est  produit  est  enlevé  par  la  filtration,  et 
la  liqueur  est  étendue  avec  de  l'alcool.  On  procède  alors  au  dosage  par 
l'acide  citrique. 

Nous  citerons  plus  loin  quelques-uns  des  résultats  (jbtmm  par  cette 
méthode. 


se  des  «eldee  maliqae,  eltrlque  et  oxallqae.  —  On  arroSe 

10  grammes  de  tabac  réduit  en  poudre  avec  3  grammes  d'acide  iulfu- 
rique  étendus  de  15  centigrammes  d'eau  distillée.  La  masse^  réduite  en 
bouillie  épaisse,  est  mélangée  avec  de  la  ponce  en  fragments,  qui  sert  à 
la  rendre  moins  compacte  ;  on  l'mtroduit  ensuite  dans  l'allonge  d'un 
distillateur  continu  dont  le  ballon  contient  de  la  diaux  éteinte,  et  on 
répuise  par  l'éther.  Au  bout  dé  cinq  à  six  heures,  ce  dissolvant  a  entraîné 
la  totalité  des  addes  malique,  citrique  et  oxalique,  et  le  ballon  renferme 
un  mélange  de  malate,  de  citrate,  d'oxalate,  d'acétate,  d'azotate,  de 
sulfovinate,  de  phosphovinate,  de  phosphate,  de  rénnate  de  cbaox,  de 
chlorure  de  calcium  et  de  cbaui  en  excès.  On  jette  ce  mélange  sur  un 
filtre  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool.  Après  ce  lavage,  il  ne  reste  sur  le 
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filtre  que  le  malate,  le  citrate,  Toxalate,  le  phosphate,  le  résfaiate  de 
ohanx  et  la  chaux  en  excès.  On  lave  alors  avec  de  Teau  pure  et  chaude  : 
le  malate,  le  citrate  de  chaux  et  une  petite  quantité  de  chaux  passent  en 
diasdution,  tandis  que  le  phosphate,  Toxalate  de  chaux,  la  résine  et  de  la 
diaux  restent  sur  le  filtre. 

Il  devient  alors  &cile  de  doser  Tacide  oxalique  :  on  dissout  le  précipité 
resté  sur  le  filtre  en  l'arrosant  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  ; 
la  dissolution  est  ensuite  neutralisée  par  Tammoniaque,  qui  produit  un 
prédpité  composé  d'oxalaté,  de  phosphate  et  de  résinate  de  chaux.  Après 
quelque  temps  de  repos,  on  acidulé  ta  liqueur  avec  de  l'acide  acétique, 
pour  dissoudre  le  phosphate  et  le  résinate;  on  filtre  et  on  lave.  On 
obtient  ainsi  de  Toxalate  de  chaux,  qu'on  calcine  pour  dédube  du  poids 
du  caiinmate  de  chaux  qui  se  produit  le  poids  de  Tacide  oxalique. 

L'adde  malique  et  l'acide  citrique,  restés  dans  la  liqueur  à  l'état  de 
sels  de  chaux,  sont  traités  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  qui  les  con« 
vertit  en  malate  et  en  citrate  d'ammoniaque. 

La  liqueur  filtrée  est  soumise  à  la  concentration  ;  on  y  verse  ensuite, 
en  l'agitant  sans  cesse,  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  très  étendue 
qui  précipite  d'abord  l'acide  citrique.  Pour  reconnaître  l'instant  où  la 
précipitation  de  cet  acide  est  c^omplète,  on  s'appuie  sur  l'observation 
suivante  :  le  citrate  de  plomb  est  très  peu  soluble  dans  l'acide  acétique 
étendu,  qui  dissout  facilement,  au  contraire,  le  malate  de  plomb.  On 
devra  donc  fractionner  les  additions  d'acétate  de  plomb,  enlever  après 
diacune  d'diles,  au  moyen  d'une  pipette,  i  centimètre  cube  de  la  liqueur 
clarifiée  par  le  repos,  ajouter  quelques  gouttes  d'acétate  de  plomb  dans 
cette  petite  portion  de  liquide,  et  constater  si  l'acide  acétique  ordinaire 
dissout  ou  non  le  précipité  qui  s'est  formé  :  quand  le  précipité  disparaît, 
il  ne  reste  plus  d'acide  citrique  dans  la  liqueur.  Le  citrate  de  plomb  est 
Jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  une  petite  quantité  d'eau.  On  le  dessèche 
ensuite  dans  une  étuve  et  l'on  détermine  la  proportion  de  matière  orga^* 
nique  qu'il  renferme,  en  opérant  comme  s'il  s'agissait  de  déterminer 
la  capacité  de  saturation  d'un  acide  organique,  au  moyen  de  son  sel 
de  plombi 

La  liqueur  filtrée  contient  encore  l'acide  malique.  On  précipite  cet 
acide  par  l'acétate  de  plomb  en  excès.  Au  bout  de  quelques  heures,  on 
njoute  de  l'alcool,  afin  de  rendre  le  malate  de  plomb  tout  à  fait  insoluble; 
on  filtre,  on  lave  le  sel  avec  de  l'alcool  à  50°,  et  on  le  soumet  à  la 
dessiccation. 

La  proportion  de  matière  organique  que  ce  sel  renferme  est  déter-* 
minée  par  le  procédé  qui  a  étp  employé  pour  doser  l'acide  citrique* 


de  raelde  f^eti^ne.  —  Le  seul  procédé  qu'ou  ait  pu  trouver 
jusqu'ici  pour  doser  l'acide  pectique  consiste  à  extraire  cet  acide  du 
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tabac  comme  nous  l'avons  dit,  mais  en  s'entourant  de  précautions 
minutieuses  pour  n'en  pas  perdre.  Cette  méthode  ne  comporte  pas  une 
grande  exactitude,  à  cause  de  la  longueur  et  de  la  multiplicité  des  opéra- 
tions. On  ne  doit  compter  que  sur  une  approximation  de  4/1 0',  et  ^core 
faut-il  que  l'acide  pectique  se  trouve  en  quantité  notable  dans  le  tabac. 
C*est,  du  reste,  ce  qui  a  presque  toujours  lieu  ;  certains  tabacs  (lot,  lot- 
et-garonne)  en  contiennent  plus  de  10  pour  100. 

Dosaf«  des  naUèrcs  asatéc*.  —  Les  matières  azotées  du  tabac  étant 
il  peine  connues,  ne  peuvent  être  dosées  qu'en  masse  :  on  traite  par 
l'acétate  de  cuivre  les  dissolutions  obtenues  en  épuisant  successivement 
le  tabac  par  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis  étendus.  Les  précipités  sont 
réunis  sur  un  filtre  taré,  lavés  avec  de  l'eau  pure,  sécbés  à  l'étuve,  pesés 
et  soumis  à  la  calcination.  En  retrandiant  du  poids  total  de  ces  préci- 
pités celui  de  l'oxyde  de  cuivre  qui  reste  après  la  combustion,  on  a  pré- 
cisément le  poids  des  matières  organiques  azotées. 

BoMige  des  résines.  —  Ces  substances  se  trouvent  en  totalité  dans 
les  extraits  éthéré  et  alcoolique  du  tabac  ;  leur  insolubilité  dans  l'eaa 
permet  de  les  séparer  de  ces  extraits  suffisamment  concentrés  par 
l'évaporation. 

Dosasc  de  la  eeiioiase.  —  La  cellulose  est  le  résidu  qu'on  obtient  en 
épuisant  successivement  le  tabac  par  l'eau,  l'éther,  l'alcool,  l'acide  chlor- 
hydrique  aifaibli  et  la  potasse  en  dissolution  étendue. 

Pour  la  doser  on  la  recueille  dans  un  filtre  taré,  on  la  sèclie  à  l'étuve 
et  on  la  brûle  après  l'avoir  pesée,  afin  de  déduire  de  son  poids  celui  de 
la  silice  dont  elle  est  toujours  accompagnée. 

La  proportion  de  cellulose  varie  dans  les  tabacs  de  6,50  à  11  pour 
100  ;  elle  est  maxima  dans  les  tabacs  fins,  à  tissu  serré  ;  elle  est  minima, 
au  contraire,  dans  les  tabacs  corsés,  à  tissu  épais. 

FABBICATION  DU  TABAC. 

Dans  les  manufactures  de  la  régie,  le  travail  est  réparti  entre  plusieurs 
divisions  chargées  d'attributions  spéciales.  La  première  prépare  les  feuilles 
pour  toutes  les  fabrications  ;  chacune  des  autres  divisions  fabrique  l'un 
des  produits  suivants  : 

Tabacs  à  priser,  ou  râpés  parfaits; 

Rôles  à  mâcher,  à  fumer,  carottes  diverses  ; 

Tabacs  à  fumer,  ou  scaferlatis  ; 

Cigares  divers. 
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PBÉPABATION  OÉNÉBALB  DBS  FBVILLBS. 

Les  feuilles  doivent  toujours  subir  une  préparation  préalable.  Elles 
sont  d'abord  séparées  les  unes  des  autres,  et  triées.  Après  avoir  reçu  leur 
destination,  elles  sont  pour  la  plupart  mouiilées.  Cette  opération  est  né- 
cessaire dans  presque  tous  les  cas  :  elle  donne  aux  feuilles  qui  doivent 
être  converties  en  tabacs  à  priser  la  faculté  de  fermenter  ;  la  mouiilade 
donne,  aux  feuilles  qui  sont  destinées  à  la  fabrication  des  tabacs  à  fumer 
et  à  mâcher,  la  souplesse  sans  laquelle  les  manipulations  occasionneraient 
beaucoup  de  débris.  La  mouiilade  s'exécute  dans  des  salles  dallées,  divi- 
sées en  travées  ;  les  feuilles  y  sont  étalées  par  couches  minces  les  unes 
au-dessus  des  autres  et  arrosées  au  fur  et  à  mesure  avec  de  l'eau  salée. 
On  profite  de  la  mouiilade  pour  effectuer  souvent  un  premier  mélange 
des  feuilles.  La  proportion  et  le  degré  de  salure  de  l'eau  ajoutée  varient 
suivant  la  destination  et  la  nature  des  tabacs  :  on  mouille  à  21  pour  100 
d'eau  salée  à  12*  Baume  pour  la  poudre,  à  28  pour  100  d'eau  salée  à  6" 
pour  les  scaferlatis  ;  à  20  pour  100  pour  les  rôles,  à  8  pour  100  d'eau  pure 
pour  les  cigares. 

Les  manipulations  préparatoires  se  bornent  là  pour  les  feuilles  desti- 
nées à  la  poudre ,  aux  rôles  et  aux  cigares.  Quant  aux  feuilles  pour 
scaferlatis,  la  plupart  subissent  une  dernière  opération,  Vécôtage,  qui  a 
pour  objet  d'enlever  à  chaque  feuille  la  portion  de  la  côte  excédant  une 
certaine  gi*osseuT.  Ce  genre  de  travail  est  confié  à  des  femmes.  Ces  mêmes 
ouvrières  sont  chargées  d'écôter  à  sec,  c'est-à-dire  avant  la  mouiilade, 
certaines  espèces  de  feuilles  indigènes,  lot,  lot*et-garonne,  nord,  entrant 
dans  la  composition  de  la  poudre,  et  dont  les  côtes  sont  ti*ès  fortes. 

PABRIGATIOnr  DU  TABAC  A  PBISBB. 

On  choisit  de  préférence,  pour  fabriquer  la  poudre,  les  tabacs  gras  et 
corsés,  comme  le  Virginie,  et  les  tabacs  forts,  tels  que  le  nord,  le  lot,  le 
hollande.  Le  premier  donne  l'arôme,  les  derniers  produisent  le  montant. 

Au  sortir  de  la  mouiilade,  les  feuilles  sont  hachées  par  des  machines 
dont  on  aura  une  idée  suffisante  en  se  représentant  deux  roues  verticales, 
parallèles,  reliées  par  des  lames  tranchantes,  à  surface  hélicoïdale,  et  un 
cylindre  cannelé  disposé  devant  elles  à  l'extrémité  d'un  canal  de  bois 
rempli  de  feuilles.  Dans  son  mouvement  de  rotation,  le  cylindre  entraîne 
le  tabac  sur  le  passage  des  lames.  La  longueur  de  la  coupe  est  d'environ 
10  millimètres.  Les  feuilles  étant  hachées  de  la  sorte,  on  en  forme  des 
masses  rectangulaires  de  k  mètres  de  haut  sur  6  à  .'>  de  large  et  6  à  7  de 
profondeur,  du  poids  de  40  à  50,000  kilogrammes.  La  fermentation  ne 
tarde  pas  à  s'y  établir  ;  ses  phases  sont  variables  :  dans  certaines  masses. 
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la  température  s*élève  lentement  jusqu'à  60^,  limite  qu'elle  ne  dépasse 
pas  ;  dans  d'autres,  elle  monte  rapidement  et  atteint  souvent  de  75*  à  80*, 
au  bout  de  trois  mois,  quelquefois  moins.  La  marche  de  la  fermentation 
dépend  surtout  de  la  composition  des  masses  ;  elle  est  rapide,  quand  les 
masses  renferment  une  forte  proportion  de  Virginie  ou  de  bons  tabacs 
indigènes  ;  elle  est  faible ,  quand  elles  contiennent  des  tabacs  légers,  des 
débris.  Le  printemps  et  l'automne  sont  les  saisons  les  plus  fovoraUes 
pour  la  construction  des  masses.  L'état  de  l'atmosphère  agit  aussi  sur 
elles  ;  il  n'est  pas  rare ,  à  la  suite  d'un  orage,  de  voir  partir  des  massas 
qui  jusqu'alors  avaient  été  en  retard, 

La  fermentation  n'est  pas  identique  dans  les  diverses  parties  d'une 
masse  ;  elle  est  nulle  au  pied,  foible  à  1  mètre  de  hauteur,  très  sensible 
à  2  mètres,  elle  atteint  son  maximum  aux  jonctions  des  massas  et  aux 
angles  antérieurs  à  50  ou  60  centimètres  de  la  surface  supérieure.  A  cette 
hauteur,  la  masse  présente,  quand  on  la  coupe,  un  coref on  de  parties 
d'autant  plus  noires  que  la  fermentation  a  été  plus  active.  Il  n'est  pas  rare 
de  trouver  des  portions  complètement  carbonisées  ;  certains  &bricants 
aiment  à  en  rencontrer  de  petites  quantités ,  car  c'est  un  signe  de  bcmna 
fermentation. 

Les  ouvriers  de  Paris  ont,  dans  leur  langage  expressif,  représraté  n^te- 
ment  l'action  de  la  fermentation  :  ils  appellent  bouilli  tout  tabac  fort 
fermenté  en  noir,  mais  non  carbonisé;  ce  dernier  est  désigné  par  Yéfi^ 
thète  de  rôti. 

On  peut  dire  que  l'on  doit  chercher  à  produire  la  plus  grande  propor* 
tion  de  bouilli  et  la  moindre  de  rôti  dans  une  bonne  fermentation. 

Les  masses  exigent  une  surveillance  attentive.  Par£(Hs,  les  tassements 
produisent  des  fentes  par  lesquelles  Vair  peut  arriver  jusqu'aux  endroits 
les  plus  chauds  :  de  là  les  coups  de  feu ,  c'est-4i-dire  la  production  du 
carbonisé.  On  bouche  ces  fentes  avec  du  tabac.  Parfois  encore  la  tempé^ 
rature  s'élève  à  80°,  et  même  au  delà,  ce  qui  force  à  pratiquer  des  tran- 
chées qui  mettcoit  à  nu  les  parties  trq)  édiaufiéea. 

Les  produits  de  la  fermentation  sont  fort  complexes  et  mil  été  peu 
étudiés.  Les  parties  noires  dégagent  beaucoup  d'acide  acétique  ;  le  dessus 
de  la  masse  et  la  partie  inférieure  ont  une  farte  odeur  d'annnoniaque 
n^lée  de  nicotine  ;  d'où  l'on  peut  conclure  que  la  décomposition  attaque 
d'abord  les  matières  axotées  contenues  en  très  forte  proportion  dans  le 
tabac,  puis,  à  mesure  que  la  température  s'^ève,  les  sels  organiques  qui 
donnent  naissance  à  des  carbonates,  puis  enfin  le  ligneux  lui-même.  Une 
partie  de  la  nicotine  disparait,  soit  exk  se  déeoniposaiit,  sdt  en  se  v<^w« 
lisant,  entraînée  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Les  parties  mûres,  quand  elles  sont  refroidies,  possédait  une  odevr 
douce  et  éthérée,  qui  rend  probable  la  formaifticm  d'un  étber  eonqposéà 
acide  organique,  peut-être  de  l'éther  acétique  :  en  distillant  avec  de  re«i 
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<hi  tabftc  ndr,  cm  a  itolé  quelques  gouttes  d'une  substance  liquide  inoo* 
lore,  douée  de  la  môme  odeur  que  le  tabac  des  masses. 

Au  bout  de  cinq  à  six  mois,  la  température  des  masses  est  en  général 
filationnaire  ou  décroissante.  On  les  démolit  alors,  de  peur  qu'une  fer- 
moitation  prolongée  venant  à  épuiser  le  tabac,  ne  le  rende  inapte  aux 
fermentations  qu'il  doit  encore  subir;  on  procède  ensuite  au  râpage.  Cette 
opératkm ,  qui  nécessitait  autrefois  l'emploi  d'un  nombre  considérable 
d'ouvriers  râqpeurs,  s'exécute  aujourd'hui  à  l'aide  de  moulins,  semblables 
à  de  grands  moulins  à  café.  Le  corps  du  moulin  est  conique,  et  armé  dt 
lames  de  fer  assez  voisines  l'une  de  l'autre  et  disposées  suivant  des  géné- 
ratrices de  cône  ;  la  noix  est  également  munie  de  lames,  inclinées  à  30*  sur 
les  premières;  elle  reçoit  un  mouvement  alternatif  de  va-et-vient  d'un 
axe  vertical  qui  la  traverse,  et  s'appuie  sur  un  contre-poids.  Trois  moulins 
sont  diargés  de  dégrossit  le  tabac,  les  autres  achèvent  la  trituration.  lia 
sont  disposés  sur  une  même  ligne  et  reçoivent  le  tabac  de  l'étage  supé- 
rieur par  de  larges  boyaux  de  toile,  et  le  laissent  tomber  après  le  broie- 
ment sur  une  toile  sans  fin,  qui  transporte  tout  ce  qu'elle  reçoit  dans  un 
réservoir  :  de  là ,  une  noria  élève  le  tabac  pour  le  verser  sur  un  plan 
incliné  qui  le  distribue  à  plusieurs  tamis  à  mouvement  circulaire.  Ceux-ci 
séparent  le  fin,  qui  prend  le  nom  de  râpé  $ec;  ce  qu'ils  rejettent  est 
reversé  dans  les  moulins. 

Le  râpé  sec  possède  une  odeur  douce,  et  peu  de  montant.  Son  nom 
indique  qu'il  contient  peu  d'eau ,  relativement  au  tabac  complètement 
&briqué;  en  eflet,  l'eau  égouttée  lors  de  la  mouillade  s'est  perdue  en 
grande  partie  pendant  la  fermentation  en  masse  et  le  râpage.  Il  est  jau- 
nâtre, et  ressemble  assez  peu  au  tabac  en  poudre  livré  à  la  consommation. 
C'est  la  fermentation  en  ease  qui  doit  lui  donner  la  couleur,  le  montant  et 
le  parfum  qu'exige  le  consommateur. 

La  fermentation  en  case  est  encore  précédée  d'une  mouillade  à  l'eau 
salée,  de  telle  sorte  que  le  râpé  sec,  qui  prend  alors  le  nom  de  râpé  par-- 
fait,  acquiert  environ  38  pour  100  d'humidité.  Après  un  tamisage,  dont 
le  but  est  de  répartir  uniformément  l'humidité,  on  le  renferme  dans  des 
cûns  de  bois  de  chêne,  pouvant  contenir  de  25  à  50,000  kilogrammes.  Le 
Ubac  subit  dans  ces  cases  une  fermentation  de  neuf  à  dix  mois,  pendant 
laquelle  la  température  maxima  au  centre  de  la  case  s'élève  vers  50* 
ou  55*.  Le  tabac  noircit  alors  et  prend  du  montant,  en  devenant  ammo- 
niacal ,  mais  le  parfum  est  encore  masqué  par  un  goût  aigre ,  qu'on 
attribue  à  une  fermentatkm  insuffisante. 

On  transvase  alors  le  tabac  dans  une  nouvelle  case,  autant  pour  mé- 
langer les  portions  inégalement  fermentées,  que  pour  ranimer  le  trwaii 
du  tabac.  Au  bout  de  deux  mois  environ,  on  transvase  une  deuxième 
M^  dans  le  m^ofie  but.  Un  troisième  transvasement  est  souvent  jugé 
nécessaire  pour  obtenir  la  couleur,  le  montant  et  le  goût  désirables. 
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Lorsque  les  cases  sôut  arrivées  à  maturité  «  on  porte  te  tabac  dans  une 
grande  salle  dont  le  plancher  et  les  raurs  sont  recouverts  de  bois,  et  qui 
peut  contenir  jusqu'à  350,000  kilogrammes  de  poudre.  Après  un  séjour  de 
^i\  semaines  au  plus ,  pendant  lequel  les  goûts  se  sont  fondus  et  unifor- 
misés, on  tamise  le  tabac  et  on  le  met  en  barils.  La  fabrication  est  termi* 
née,  après  une  durée  de  dix-huit  à  vingt  mois. 

Nous  voudrions  placer  ici  une  théorie  des  fermentations  en  masse  et  en 
case  du  tabac.  Malheureusement  cette  question  si  intéressante  a  échappé 
jusqu'à  présent  à  Tattention  des  chimistes  ;  ce  n'est  que  depuis  peu  de 
temps  qu'on  l'étudié  au  laboratoire  de  la  manufacture  de  Paris  :  ne  pou* 
vant  présenter  encore  des  résultats  complets,  nous  nous  bornerons  à 
citer  les  plus  importants  de  ceux  qu'on  a  obtenus  jusqu'ici. 

Le  dosage  de  la  nicotine  effectué  sur  trois  échantillons  de  tabacs  fiibri^ 
qués  à  quatre  mois  d'intervalle ,  a  donné  à  M.  Schloesing  lee  nombres 
suivants  : 

2,0»  2,01  2,10 

représentant  la  quantité  pour  100  de  nicotine  contenue  dans  le  tabac  sec. 
Or,  les  mélanges  de  feuilles  qui  avaient  servi  à  la  fabrication  de  ce  tabac 
renfermaient  primitivement  de  5  à  6  pour  100  de  nicotine.  La  fermen- 
tation fait  donc  perdre  au  tabac  les  deux  tiers  de  sa  nicotine:  cette  perte 
est  peut-étr.e  utile ,  sinon  la  poudre  aurait  trop  de  force  ;  peu  de  per- 
sonnes, en  effet,  peuvent  supporter,  sans  éprouver  des  maux  de  tôte,  le 
Virginie  pur.  Ce  tabac  est  soumis  à  une  fermentation  incomplète^  afin  de 
lui  conserver  son  parfum  de  feuilles  ;  il  contient  donc  plus  de  nicotine  que 
les  autres. 

H.  Schloesing  a  essayé  de  déterminer  à  quel  état  se  trouve  la  nicotine 
qui  a  échappé  à  la  destruction. 

Quand  on  épuise  par  l'éther  du  tabac  en  feuilles,  ce  liquide  ne  se 
charge  que  de  quelques  traces  de  nicotine,  parce  que  cette  base  se  trouve 
dans  le  tabac  à  l'état  de  sel  insoluble  dans  l'éther. 

Le  tabac  fabriqué  se  comporte  autrement.  L'éther  le  dépouille  totale-* 
ment  de  la  nicotine  qu'il  contient,  et  à  tel  point,  qu'après  avoir  été  traité 
par  l'éther,  il  n'offre  que  la  saveur  franche  du  sel  marin.  L'éther  possède 
une  réaction  basique  très  sensible.  Il  ne  faut  pas  croire  cependant  queU 
nicotine  est  libre  dans  le  tabac  en  poudre ,  car  la  dissolution  éthérée 
n'exige,  pour  être  neutralisée,  qu'une  quantité  d'acide  sulfurique  corres- 
pondant à  0,59  pour  100  de  nicotine  ;  or,  le  tabac  en  poudre  en  contient 
2  pour  100.  La  plus  grande  partie  de  la  nicotine  s'y  trouve  à  l'état  de  sel 
soluble  dans  l'éther  ;  la  nicotine  a  donc  changé  d'acide  pendant  la  fer- 
mentation. En  effet,  on  retrouve  dans  la  dissolution  éthérée  un  acide 
possédant  tous  les  caractères  de  l'acide  acétique;  et  l'on  s'est  assuré  que 
l'acétate  de  nicotine  est  très  sensiblement  soluble  dans  l'éther. 
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Àiuëi  la  nicotine  se  trouve,  dans  le  tabac  en  poudre,  en  grande  partie  à 
rétat  d'acétate ,  et  le  reste  est  à  Tétat  libre  ;  ou  bien  la  nicotine,  en  tota- 
lité, est  à  rétat  de  sous*seK 

Les  sels  de  nicotine  sont  presque  dénués  d'odeur  :  même  à  Vétat  de 
liberté,  cette  base,  en  raison  de  sa  faible  volatilité,  à  la  température  ordi- 
naire, répand  fort  peu  de  vapeurs.  Cependant  il  est  certain  que  Todeur  de 
la  poudre  doit  en  grande  partie  son  montant  à  la  nicotine.  Cette  contra- 
diction apparente  s'explique  aisément ,  quand  on  considère  que  le  tabac 
en  poudre  dégage  incessamment  des  vapeurs  ammoniacales  provenant 
soit  de  la  décomposition  lente  des  sels  ammoniacaux,  soit  de  la  présence 
des  carbonates  à  base  fixe  qui,  par  une  substitution  d'acides,  donnent  lieu 
à  une  production  de  carbonate  d'anmaoniaque  :  ces  vapeurs  ammonia- 
cales entraînent  de  la  nicotine,  et  Tensemble  produit  ce  qu^on  appelle  le 
montant  du  tabac 

n  faut  bien  distinguer  ce  que  nous  avons  nommé  le  montant,  de  ce 
qu^on  appelle  la  force  et  le  parfum  du  tabac.  Le  montant  s'apprécie  à 
Todeur,  la  force  aux  effets  que  produit  le  tabac  après  la  prise.  La  force 
est  due  à  la  nicotine.  Un  tabac  peut  avoir  beaucoup  de  montant,  s'il  ren- 
ferme beaucoup  de  sels  ammoniacaux ,  et  peu  de  force,  s*il  est  faible  en 
nicotine.  Le  contraire  a  lieu  pour  le  Virginie.  Ce  tabac,  qui  a  peu  fer- 
menté, renferme  peu  d'ammoniaque  et  a  peu  de  montant  ;  mais  comme 
il  contient  beaucoup  de  nicotine,  il  a  beaucoup  de  force.  La  nicotine  se 
dissimule  à  l'odorat  et  se  manifeste  après  l'absorption  par  la  muqueuse 
du  nez.  Le  parfum,  probablement  indépendant  de  l'ammoniaque  et  de  la 
nicotine,  est  Todeur  douce  dont  sont  doués  au  plus  haut  point  les  tabacs 
de  Virginie ,  et  qui  se  développe  surtout  pendant  la  fermentation  en 
masse. 

Quelques  dosages  d'ammoniaque  dans  les  tabacs  à  divers  degrés  de 
fermentation  ont  conduit  à  des  résultats  imprévus. 

Une  masse  fermentée  a  été  échantillonnée  en  divers  endroits  au  mo- 
ment de  sa  démolition  : 

L'édianUUon  pris  à  0-,30  du  toi  contenait.   0,767 

—  l-,75  (bouiUi) 0,617 

—  0-,80  âé  It  torlhoe  W-  l  d'aminonlaque  pour  400  «le  Ukm  suppo*^  tec.  — 

pMrara.  .  .  .  0,649    {      Mqjfcone,  0,7 17. 

—  0",20  de  la  surface  ta- 

përieare.  .  .  .  0,875 

Le  même  tabac ,  avant  la  fermentation ,  avait  donné  en  Moyenne 
0^665. 

On  a  échantillonné  aussi  des  râpés  secs  et  des  tabacs  fermentes  en  case  ; 
on  a  trouvé  : 

Dans  un  ripe  MC 0.709    )   n^y^nne.  0,68  pour  400. 

I>aDs  on  autre  rApé  so(  .......  ^  0,65t  ) 
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DuM  la  pranUro  nisa  en  «Me. •,601  ftm  iOO. 

Daog  la  deuxième. 0,784 

Dans  la  troitième 0,660 

Dans  la  quatrième 0,654 

lUpé  perfiiit ,  nia  en  tonneaux 0,644 

(M.  8eiiUlllllB.> 

En  examinant  ces  nombres,  on  arrive  facilement  aux  conclusions  sui- 
vantes :  La  proportion  d'ammoniaque  varie  dans  les  diverses  parties 
d'une  masse ,  mais  dans  des  limites  assez  bornées  :  elle  paraît  minima 
là  môme  où  la  fermentation  est  maxima,  et  inversement.  Ce  résultat,  à 
première  vue  anormal,  s'explique  bien  quand  on  considère  que  la  tem* 
pérature  est  élevée  dans  les  parties  de  la  masse  où  la  feimentation  est 
active,  et  que,  par  suite,  l'ammoniaque  produite  y  acquiert  une  tension 
plus  forte ,  se  dégage  de  proche  en  proche  et  tend  à  se  réfugier  dans  les 
parties  les  plus  Aroides. 

La  proportion  d'ammoniaque  varie  peu ,  durant  toute  la  période  de  la 
fermentation  en  case,  et,  diose  remarquable,  le  tabac  fabriqué ,  dont 
l'odeur  accuse  un  dégagement  continu  de  vapeurs  ammoniacales,  ne 
contient  pas  plus  d'ammoniaque  que  le  tabac  en  feuilles  dont  il  provient, 
ce  qui  prouve  que  l'excès  d'ammoniaque  produite  pendant  la  fabrication 
a  été  emporté  par  l'atmosphère  ambiante.  (M.  Schlœsing.) 

Les  résultats  fournis  par  des  dosages  d'acide  acétique  sont,  mieux  que 
les  précédents,  d'accord  avec  les  idées  reçues  parmi  les  fabricants.  Ils  ont 
montré  que  l'acide  acétique ,  en  faible  proportion  dans  les  tabacs  en 
feuilles ,  accroît  pendant  toute  la  durée  de  la  fermentation.  iHn&i  on  a 
trouvé  : 

Dans  lee  râpés  secs 1,0  pour  100  d'acide  acétique. 

Dana  lea  tabacs  de  premières  casea.  .  .  1,8  kl. 

—  deuxièmes 1,8  id. 

^  troisièmes S,4  id. 

-^  quatrièmes S,8  id. 

Malgi*é  l'augmentation  continuelle  de  la  quantité  d'acide  acétique ,  le 
tabac  finit  cependant  par  prendre  une  réaction  alcaline  :  cela  tient  à  ce 
que  la  fermentation ,  tout  en  produisant  de  l'acide  acétique ,  détruit 
d'autres  acides  organiques,  et  qu'ainsi  la  somme  des  acides,  malgré  l'ac- 
croissement que  semble  lui  apporter  l'acide  acétique,  diminue  en  réalité. 
On  a  prouvé,  en  effet,  que  les  tabacs  non  fermentes  contiennent  une  pro- 
portion plus  forte  d'acide  malique ,  d'acide  citrique  et  d'acide  pectique 
que  les  tabacs  qui  ont  éprouvé  la  fermentation.  (M.  Schlœsing.) 

On  a  dosé  encore  les  résines  et  la  cellulose  avant  et  après  la  fermenta- 
tion. Il  a  été  reconnu  que  pendant  le  long  travail  de  la  fabrication,  les 
résines  vertes  deviennent  jaunes,  sans  varier  sensiblement  de  proportion, 
et  que  la  quantité  de  cellulose  diminue  à  peine  :  ainsi,  un  tabac  en  feuilles 
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oontodâiit  %  pour  100  de  edlulote  en  renferme  encore  7  pour  100  après 
vingt  mois  de  fermentation. 

Les  Tariations  que  subissent  les  (Mroportions  de  matières  asotées  pendant 
la  fiNnnentation  sont  raoore  inconnues  ;  mais  on  peut  assurer  que  ces 
matières  se  modifient  profondément ,  puisque  c'est  d'elles  que  proTiént 
toute  l'ammoniaque  qui  se  dégage  incessamment  des  masses  et  des  cases. 

Parmi  les  substances  minérales,  une  seule,  l'acide  azotique,  pourrait 
subir  quelque  altération.  On  a  constaté,  en  eflTet,  que  le  jus  de  tabac  en 
putréfection  décompose  cet  acide ,  de  façon  à  produire  du  protoxyde 
d'azote  presque  pur  ;  mais  il  a  été  reconnu  que,  pendant  toute  la  durée 
de  la  fermentation  en  case  ou  en  masse,  les  azotates  n'éprouvent  aucune 
altération,  comme  le  montrent  les  dosages  suivants  : 

TaUe  d'iiM  nuMe  fermenta 0,74  pour  400  d'acide  aiotû|ii«. 

Tabac  d*nB6  case  de  première  fermentation.  0,73  id. 

deuxième 0,70  id. 

0,7«  id. 

Q,n  id. 


En  résumé,  la  fermentation  parait  avoir  pour  but,  dans  la  fabrication 
du  tabac  à  priser  :  la  formation  de  l'huile  essentielle  dont  l'odeur  entre 
pour  beaucoup  dans  le  parflun  du  tabac  ;  la  destruction  d'une  partie  de 
la  nicotine,  destruction  sans  laquelle  le  tabac  aurait  une  action  trop  éner- 
gique sur  l'économie  ;  l'apparition  du  caractère  alcalin,  grâce  à  la  décom- 
position partielle  des  acides  malique,  citrique,  pectique;  la  nicotine,  libre 
alors ,  dégage  incessamment  des  vapeurs  accompagnées  d'ammoniaque , 
et  produit  le  montant  ;  enfin,  la  transformation  des  matières  azotées  en 
ammoniaque  (  qui  répare  les  pertes  continuelles  de  ce  corps ,  que  l'at- 
mosphère fait  subir  au  tabac  )  et  en  corps  noirs ,  auxquels  le  tabac  doit 
sa  couleur  brune  aimée  des  consommateurs. 

Tout  en  reconnaissant  que  les  expériences  qui  peuvent  établir  la 
théorie  de  la  fermentation  du  tabac  sont  encore  incomplètes ,  on  voit 
cependant  qu'en  s'appuyant  sur  les  faits  bien  constatés ,  on  peut  expli- 
quer les  principaux  phénomènes  qui  caractérisent  cette  opération  impor- 
tante. • 

PABRIQATIOll  BES  ROLES. 

Cette  febricatkm,  d'une  médiocre  importance,  fournit  des  produits  de 
deux  sortes  consommés  surtout  dans  les  ports  de  mer  ;  ce  sont  les  rMet 
ordinaires  et  les  rôle$  menté^ filée. 

Les  rôles  ordinaires  sont  de  véritables  cordes  en  feuilles  de  tabac 
préalablement  mouillées  et  éoôtées,  dont  les  unes  (nord,  lot,  lot-et- 
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garonne)  iorment  l'intérieur,  et  les  autres  (Virginie)  l'enveloppe  ou  robe. 
Pendant  que  le  rôleur  dispose  Tintérieur  dans  la  robe,  un  enfant  tourne 
un  rouet  auquel  est  fixée  l'extrémité  du  filé,  de  façon  à  lui  donner  le 
degré  convenable  de  torsion  ;  le  filé  est  ensuite  enroulé  par  kilo  autour 
de  mandrins,  pressé  fortement  pour  acquérir  une  forme  cylindrique, 
puis  lié. 

On  n'emploie  pour  les  rôles  menu-filés  que  des  feuilles  de  Virginie  de 
qualité  supérieure.  Chaque  fileur  écôte  complètement  son  tabac,  et  obtient 
ainsi  des  demi-feuilles  qu'il  taille  en  rôles  d'égale  largeur,  dont  il  fait,  à 
Taide  d'un  rouet  que  lui-même  fait  tourner,  un  filé  de  k  millimètres 
d'épaisseur  environ.  Celui-ci  est  enroulé  par  poids  de  1  hecto  ou  de 
1/2  hecto ,  puis  pressé. 

FABRICATION  MS  TABACS  A  FIMBR,  00  ÉCAFBRLAT18. 

Nous  avons  déjà  parlé  des  manipulations  que  subissent  les  feuilles 
destinées  à  cette  fabrication.  Après  avoir  été  triées,  mouillées ,  écôtées , 
elles  sont  hachées  au  moyen  de  machines,  dont  les  pièces  prindpales 
sont  : 

Un  couteau  se  mouvant  dans  des  glissières  verticales,  et  mis  en  mou- 
vement au  moyen  d*une  bieille  par  un  axe  coudé.  L'arête  de  ce  couteau 
est  oblique  paR  rapport  à  la  direction  de  son  mouvement,  ce  qui  favorise 
beaucoup  son  aptitude  à  couper  nettement. 

Deux  systèmes  de  rouleaux  horizontaux,  l'un  au-dessus  de  l'autre.  Ces 
rouleaux  sont  tous  reliés  par  des  roues  dentées  qui  leur  communiquent 
un  mouvement  identi(iue. 

Deux  toiles  sans  fin  placées  chacune  sur  l'un  des  systèmes  de  rou- 
leaux. Elles  reçoivent  dans  leur  intervalle  les  feuilles  de  tabac,  les 
pressent  et  les  conduisent  sous  le  couteau  ;  leur  intervalle  à  l'entrée  du 
tabac  est  double  de  leur  intervalle  à  sa  sortie. 

Un  excentrique  fixé  à  l'axe  coudé,  qui  agit  sur  une  roue  de  rochet 
adaptée  à  l'un  des  rouleaux.  Pendant  que  le  couteau  remonte,  il  imprime 
à  la  roue  de  rochet  un  léger  mouvement  qui,  par  l'intermédiaire  des 
rouleaux  et  des  toiles,  se  communique  au  tabac,  et  le  fait  tnarcher  en 
|tvant  de  1  ou  2  millimètres ,  suivant  la  largeur  de  coupe  adoptée  ;  en 
descendant ,  le  couteau  sépare  la  tranche  qui  dépasse  le  plan  où  il  se 
meut. 

A.  chacune  de  ces  machines  est  préposé  un  ouvrier  chargé  d'introduire 
le  tabac  entre  les  toiles.  Une  seule  machine  peut  hacher  1000  kilogranunes 
par  jour. 

Du  hachage,  le  tabac  passe  à  l'atelier  des  fours  à  torréfaction,  qui  sont 
de  longues  tables  horizontales  formées  par  des  tuyaux  de  cuivre  juxta- 
posées ,  dans  lesquels  circule  de  la  vapeur  chauffée  à  120".  On  étale  le 
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tabac  sur  les  tables,  en  le  remuant  sans  cesse  pendant  vingt  minutes.  La 
toiTélaction  a  pour  but  de  dépouiller  le  tabac  de  son  excès  d'humidité, 
et  de  lui  faire  acquérir  le  frisé  qu'une  dessiccation  à  Tair  libre  ne  lui 
donnerait  pas. 

A  la  manufacture  de  Strasbourg ,  les  fours  sont  remplacés  avec  avan-t 
tage  par  une  vis  d'Ârchimède  horizontale ,  animée  d'un  mouvement  lent 
de  rotation,  et  dans  laquelle  on  fait  circuler,  dans  un  sens,  un  courant 
d'air  chaud,  et  dans  l'autre,  du  tabac  qui  est  remué  pendant  sa  route  par 
des  fourchettes  de  fer  convenablement  placées. 

Le  scaferlati  torréfié  est  étendu  sur  des  claies,  dans  un  séchoir  à  air 
libre,  où  l'on  entretient  une  température  moyenne  de  22**.  Il  y  perd  h  ou 
5  pour  100  d'eau.  On  en  forme  ensuite  des  niasses  de  8000  kilogrammes^ 
(|ui  sont  mises  en  paquets.  Cette  dernière  opération  est  curieuse  par  la 
rapidité  de  son  exécution.  Un  paqueteur  exercé .  fait  2000  paquets  par 
jour.  Voici  le  procédé  suivi.  L'ouvrier  plie  une  feuille  de  papier  autour 
d'un  mandrin  ou  forme ,  de  façon  à  obtenir  une  enveloppe  ouverte  à  un 
bout.  Il  introduit  ensuite  son  mandrin  ainsi  habillé  dans  un  moule  de 
fer-blanc,  dont  les  bords  sont  évasés,  et  le  retire  aussiUH  :  dans  ce  mou* 
vement,  l'enveloppe  de  papier  abandonne  le  mandrin  pour  tapissa*  l'in- 
térieur du  moule.  Le  paqueteur  la  remplit  alors  de  tabac  pesé  d'avance, 
foule  celui-ci  à  l'aide  du  mandrin ,  et  n'a  plus  qu'à  retirer  et  fermer  son 
paquet. 

Outre  le  scaferlati  ordinaire ,  appelé  vulgairanent  caporal ,  la  régie 
fabrique  d'autres  tabacs  à  iiimer,  nommés  scaferlatis  étrangers.  Ces  der- 
niers ne  sont  plus  un  mélange  de  feuilles  de  divers  pays,  comme  le 
caporal ,  et  sont  composés  exclusivement  de  l'une  des  cinq  espèces  sui- 
vantes :  maryland,  Virginie,  varinas  (Levant),  latakié;  du  reste,  leur 
fiy^rication,  qui  a  peu  d'importance ,  est  la  même  que  celle  du  scaferlati 
ordinaire. 

GMAIBS. 

Cette  fabrication  exige  un  bon  chow,  de  feuilles  et  beaucoup  d'adresse 
de  la  pai-t  des  femmes  auxquelles  elle  est  spécialement  confiée. 

On  ne  faisait  en  France,  jusqu'à  ces  dernières  années,  que  des  cigares 
à  10  centimes,  dits  cigares  étrangers ,  et  des  cigares  à  5  centimes,  dits 
cigares  ordinaires ,  à  bouts  coupés  ou  à  bouts  tordus.  Depuis  quelque 
temps,  on  fabrique  à  la  manufacture  de  Paris  des  cigares  en  havane  pur, 
à  1 5  centimes ,  qui  paraissent  appelés  à  faire  une  concuiTence  avanta- 
geuse aux  cigares  de  même  prix  importés  de  Cuba. 

Les  feuilles  que  l'on  consacre  à  la  fabrication  des  cigares  sont  de  deux 
sortes  :  les  feuilles  pour  robes,  les  feuilles  pour  intérieur.  Les  premières 
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doivent  être  aussi  grandes  que  possible  et  de  belle  apparence;  pour  \eé 
dernières,  on  ne  recherdie  qu'une  bonne  qualité. 

Les  feuilles  pour  intérieur  sont  le  plus  souvent  légèrement  humectées, 
puis  écôtées ,  soit  par  les  cigarièrés  elles-mêmes ,  quand  TécMage  est 
facile,  soit  par  des  ouvrières  spéciales,  quand  Técètage  demande  plus  de 
lanps,  et  qu'il  parait  utile  de  diviser  le  travail. 

Les  feuilles  pour  robes,  après  avoir  été  mouillées  assez  fortement  pour 
qu'elles  soient  fort  souples  et  extensibles,  passent  aut  mains  des  cmtpeuêet 
de  robeSy  qui  les  écôtent ,  les  étalent  tour  à  tour  sur  une  planchette, 
et  les  taillent,  à  l'aide  d'un  couteau ,  en  morceaux  de  25  centimètres 
environ  de  longueur  ;  elles  réunissent  les  robes  en  paquets  qui  sont 
distribués  aux  dgarières.  Les  coupures  sont  ajoutées  aux  feuilles  pour 
intérieur. 

La  dgarière  qui  confectionne  des  bouts  tordus  réunit  longitudinale- 
ment,  dans  sa  main  gauche,  plusieurs  morceaux  de  feuilles  plissées  dont 
l'ensemble  présente  peu  à  peu  la  forme  d'un  cigare  ;  elle  les  enferme  dans 
un  dernier  morceau  plus  grand,  nommé  eape,  puis  autour  du  tout  elle 
enroule  la  robe  dont  die  maintient  l'extrémité  à  l'aide  d'une  trace  d'em« 
pois  et  du  tortUhm ,  très  petite  boule  qui  termine  la  pointe  des  ég^rea 
à  bouts  tordus.  Elle  dc»ine  ensuite  au  cigare  la  longueur  voulue,  en 
coupant  le  bout  avec  des  ciseaux.  Quant  aux  bouts  ooupés,  leur  fabri- 
cation est  encore  plus  simple ,  en  ce  qu'il  n'y  a  pas  de  pointe  à  faire, 
et  que  la  robe  est  directonent  appliquée  sur  l'intérieur,  la  cape  étant 
supprimée. 

Un  dgare  bi^  fait  doit  présenter  les  caractères  suivants  :  égale  résis- 
tance  quand  on  le  presse  avec  les  doigts  en  divers  endroits,  aucune  dédii- 
rure  de  la  robe,  pas  de  bosses  ou  autres  défauts  de  forme  ;  Tenveloppe  ne 
doit  pas  être  trop  serrée,  car  il  serait  iropoasible  de  fumer  le  cigare  quand 
il  est  sec. 

Après  leur  confection ,  les  cigares  sont  étendus  sur  des  claies  dans 
des  séchoirs  dont  la  température  ert  maintenue  entre  20<*  et  211",  Ils  y 
demeurent  huit  jours ,  puis  sont  renfehnés  dans  des  caisses  et  dépose» 
dans  les  magasins  ;  on  les  y  laisse  le  plus  longtemps  possible  ;  au 
moment  de  Texpédition ,  on  les  féunit  en  paquets  de  25 ,  ou  en  boftes 
de  260. 

Les  bouts  coupés  sont  fabriqués  avec  du  kentuciky  ;  les  bouts  tof dus 
of  dinaires,  avec  du  kentucky  et  du  mdryland  ;  les  cigares  étrangers,  avec 
du  tnarjfland,  du  java,  du  havane  ^  du  chine  et  du  brésil  t  ce  dernier  est 
utiiquemetlt  employé  itour  les  robes.  On  fait  des  dgafes  en  havane  put*, 
en  hâvâne-mafyland,  hàvane^javâ,  jâva-marylànd.  tous  ces  cigares  sont 
fol^  inférieul^  au!  cigares  fabriqués  à  Cuba. 

Nous  terminerons  cet  ài'ticle  pai^  quelques  chiffres  qui  peuvent  mté- 
fesser; 
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Il  a  éié  vendu  : 

Eii  1847.  En  1853. 

Environ    6,500,000  kilos  do  pooéres  divenet 6,500,000  kile». 

10.300,000          de  talMc  à  ftimer  (scaferlati)  ....  li.OOO.OOO 

44.000          rdles  mlocM  filet  ^ 50.000 

i80,0M          gras  réiM 300,000 

i.lOO          «aio«laa  h  ràçtr l,70t 

430,000          caroUaa  à  tonr 480,000 

175,000          cigares  batane 900,000 

500,000          cigMsfruMala 1,100,000 


Le  produit  net  de  la  vente  a  été  en  18&7  de  86,000,000  de  trancs  en^ 
viron.  En  1855,  il  a  été  de  105,000,000. 

Si  l'on  compare  les  chifires  de  1853  à  ceux  de  18/i7,  et  ces  derniers  à 
ceux  des  années  précédentes,  on  constate  que  la  frbricatÎQn  du  tabac  en 
poudre,  des  rôles  et  des  carottes  est  à  peu  près  statkmnaire ,  tandb  que 
celle  des  scaferlatis  et  des  cigares  français  augmente  considérablem^it. 


On  désignait  sous  le  nom  de  caféine  le  principe  cristallisable  que  Ton 
trouve  dans  le  café ,  et  Ton  a  donné  ensuite  le  nom  de  théine  à  la  sub-> 
stance  que  Ton  peut  extraire  des  diSèrenies  espèces  de  thés.  Plus  tard,  on 
a  démontré  que  ces  deux  substances  sont  identiques. 

On  obtient  la  caféine  en  gisant  te  café  par  Teau  bouillante,  qui  dis- 
sout cette  substance ,  et,  de  plus,  une  certaine  quantité  d'acide  maliqua 
et  de  malates  acides.  On  prédpite  Tacide  malique  par  l'acétate  de  plomb  ; 
OD  filtre  la  liqueur  ;  l'excèa  de  plomb  est  enleirépir  lliydrogène  sulfuré, 
et,  en  faisant  oonoentrer  conveiiaM€nieitt  la  dissolution,  on  obtient  de 
bdles  aiguilles  soyeuses  de  caMne.  Le  café  Matieût  miirm  3  à 
5  pour  100  de  caféine.  (MM  Bobiquet,  Boutron  et  Pajren.) 

Les  cristaux  de  caféine  sont  purifié»  par  une  crtstalllsatioii  dans  Téther, 
qui  les  dissout  et  les  laisse  cristalliser  de  nouveau. 

On  peut,  par  un  proeédé  exactement  semblibleà  celui  que  Uous  Venons 
de  décrire,  retirer  la  théine  du  thé. 

On  i  proposé  de  préparer  la  théine  eu  trAitint  une  déôodtàan  de  thé 
par  un  léger  exéàs  d'acétate  de  plomb,  filtrant  et  évaporant  la  liqueur  I 
sec  Cet  extrait ,  distillé  avee  ]M^écaUtion  ^  dmne  de  beaux  i^ristaux  de 
thâne  parfaitemrat  blanche.  (Mi  Stenhoose;) 

On  a  pu  retirer  de  2  à  4  pour  100  de  théine  cristallisée  eu  traitant 
une  infusion  diaude  de  thé  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  l'ammo* 
niaque.  On  iait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
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pour  enlever  l'excès  de  plomb  :  en  évaporant  convenablement,  on  obtient 
de  la  théine  cristallisée.  (M.  Péligot.) 

La  théine  est  blanche  ;  elle  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  ; 
elle  ne  parait  se  combiner  qu'avec  les  acides  énergiques;  elle  est  fusible 
et  volatile;  elle  se  dissout  dans  Teau,  Talcool  et  Téther.  Sa  dissolution 
aqueuse  est  précipitée  par  le  tannin*  L'acide  azotique  la  transforme  en 
une  matière  cristalline  nommée  nitrothéine.  (  M.  Stenhouse.) 

L'action  du  chlore  sur  la  caféine  donne  : 

La  chlorocaféine C»«H»A2^0<Cl  ; 

L'acide  amallque C»<U«Az<0"2IIO, 

Et  la  nitrothéine C^^H^Az^O^  de  M.  Stenhouse. 

(M.   ROCBLEDER.} 

Les  acides  concentrés  peuvent  se  combiner  avec  la  caféine ,  mais  l'eau 
et  l'alcool  détruisent  ces  combinaisons.  On  a  analysé  les  composés  sui- 
vants: 

C»n5A2»02,|]Cl  ; 
C»H«A220*,Ua,PlCl2; 
C«H5A22(?,(AgO,AzO*)  ; 
C»l|5Az»02,2(Aga)  ; 
C?H*Az»0»,ua,Au*Cl». 


CAFE. 

Le  café  a  été  principalement  examiné  par  MM.  RoUquet,  Payen  et 
Rochleder. 

La  semence  du  café  est  formée  en  grande  partie  par  une  substance 
ligneuse,  cornée,  qui  se  gonfle  difficilement,  même  dans  l'eau  bouillante. 
Traitée  par  l'eau ,  elle  abandonne  à  ce  liquide  de  la  caféine,  des  malates 
solubles  et  un  acide  particulier  qui  a  été  nommé  €tcide  çaféique.  L'acide  ca« 
féique  présente  la  propriété  curieuse  d'absorber  l'oxygène  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  pour  se  transformer  en  une  substance  résineuse  jaune, 
hisoluble  dans  l'eau,  et  qui  forme  avec  les  alcalis  des  sels  colorés  eu  brun. 

Le  café  vert ,  traité  par  l'alcool,  donne  une  dissolution  qui,  évaporée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  laisse  cristalliser  un  sel  double  formé  par 
la  combinaison  de  l'acide  caféique  avec  la  potasse  et  la  caféine.  Le  café 
contient,  en  outre,  une  quantité  considérable  d'une  substance  huileuse, 
qui  peut  s'élever  jusqu'à  10  pour  100  ;  on  l'extrait  facilement  en  laissant 
digérer  du  café  vert  concassé  dans  de  l'éther.  (M.  Payen.) 

Si  l'on  abandonne  dans  l'eau,  à  la  température  de  20%  du  café  vert , 
il  ne  tarde  pas  i  se  manifester  un  phénomène  de  fermentation  annoncé 
par  un  dégageaient  d'acide  carboniquç  et  d'acide  sulQiydrique.  Cette 
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fermentation  est  due  probablemait  à  la  décomposition  d'une  substance 
albumineuse  et  sulfureuse  contenue  dans  le  café. 

Les  corps  qui  se  produisent  dans  la  torréfaction  du  café  n'ont  pas 
encore  été  examinés  avec  soin.  On  sait  seulement  que,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  la  partie  ligneuse  de  la  semence  éprouve  une  décomposi- 
tion partielle  et  devient  friable  ;  il  se  produit,  en  outre,  un  corps  brun 
amer ,  soluble  dans  l'eau,  qui  provient  sans  doute  de  l'altération  d'une 
substance  gommeuse  préexistant  dans  le  café.  Ce  corps  amer  présente 
beaucoup  d'analogie  avec  celui  qui  prend  naissance  dans  la  torréfaction 
de  l'amidon. 

Mais  le  produit  le  plus  intéressant  de  la  torréfaction  du  café  est  celui 
qui  donne  l'arôme.  On  peut  l'isoler  facilement  en  distillant,  en  présence 
de  l'eau ,  3  ou  /i  kilogrammes  de  café  torréfié  :  on  obtient  ainsi  une  eau 
aromatique  qui ,  agitée  avec  de  l'éther ,  cède  à  ce  liquide  une  huile 
brune,  plus  lourde  que  l'eau ,  qui  a  reçu  le  nom  de  caféane,  (  Boutron 
et  Fremy.) 

La  caféone  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  une  quantité 
presque  impondérable  de  caféone  aromatise  plus  de  1  litre  d'eau. 

On  s'est  assuré  que  la  caféone  et  la  substance  amère  du  café  résultent 
de  la  décomposition  de  la  partie  du  café  qui  est  soluble  dans  l'eau.  En 
^t,  du  café  vert,  préalablement  épuisé  par  l'eau,  puis  torréfié,  ne  cède 
à  l'eau  bouillante  ni  corps  aromatique  ni  produit  amer. 

La  torréfaction  du  café  est  fondée  sur  la  facilité  avec  laquelle  se 
décompose  la  partie  de  cette  graine  qui  est  soluble  dans  l'eau ,  et  sur 
sa  transformation  en  principe  amer  et  en  caféone  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  On  doit  arrêter  la  torréfaction  au  moment  même  où  la  partie 
ligneuse  est  devenue  friable.  Si  la  température  était  poussée  trop  loin , 
le  ligneux  et  le  corps  gras  contenus  dans  la  semence  produiraient  des 
huiles  «npyreumatiques  qui  donneraient  à  la  décoction  de  café  une 
sav^r  tr^  désagréable. 

TBÉOBROMIIIB.  CYHUzK)^. 

En  traitant  les  fèves  de  cacao  par  Teau,  et  en  suivant  la  même  marche 
que  pour  la  caféine,  on  peut  obtenir  une  substance  cristalline  que  Ton 
a  nommée  théobromine.  Cette  substance  est  à  peine  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther.  Elle  se  volatilise  vers  250^  Le  tannin  ne  la  précipite 
pas  de  sa  dissolution.  On  doit  la  considérer  comme  un  alcali  très  faible. 
'  Elle  forme ,  avec  les  acides  concentrés ,  des  combinaisons  qui  sont 
détruites  par  l'eau. 

Elle  s'unit ,  comme  la  caféine ,  avec  l'azotate  d'argent  ;  son  chlor- 
hydrate se  combine  avec  le  chlorure  de  platine. 

IV.  29 
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Noué  dotinons  ici  Ifl  liste  des  principales  cdinbihaisoné  de  Ift  thèo- 
bromine  : 

Ghlorfaydrttê  de  théobromine a'H^Ai%l*,BCI. 

Chloroplatiiiate  de  théobromine. e^B^Az^^HCl^PtCI'. 

Azotate  de  ihéobromine. G'B^AiSO^.AtO^^HO. 

Gombioaiaoïi  de  théobromioe  et  d'awtatt  d'argent.  C^H^AiK>>,(AgO»A20^). 


CnàME ,  èO  MMON  M8  rLÉOlM  Mê  iAWlttti  iMUtMâllIft. 

CURARINK. 

Le  curare  est  Textrait  d'une  plante  {Stryehnos  tûxifhii)  qui  crott  dàiis 
r Amérique  du  Sud,  surtout  dans  la  Guyane.  Les  Lfidiens  préparent  cet 
extrait  en  faisant  une  décoction  des  jeunes  pousses,  qu'ilè  concentrent. 
Pour  donner  plus  de  consistance  à  l'extrait,  on  lui  ajoute  des  sucs  mud-* 
lagineux. 

Le  curare  se  présenté  sous  la  forme  d'un  exttitit  noir,  solide,  d'Un 
aspect  résineux  ;  réduit  en  poudre,  il  est  d'un  brUn  tirant  sur  le  jaune;  sa 
saveur  est  excessivement  amère,  mais  cette  amertume  n*A  rien  d'ftore  ni 
de  piquant. 

L'éther  siilfuriquen'a  que  très  peu  d'action  sur  le  curare  ;  il  lui  etllève 
seulement  un  peu  de  matière  grasse  ;  l'alcool  agit  beaucoup  plus  active- 
ment, et  la  teinture  alcoolique  est  d'un  beau  rouge  let  très  amêre.  Le 
curare  se  ramollit  dans  l'eau  et  finit  par  se  dissoudre  en  grande  partie  ; 
la  solution  aqueuse  a  une  couleur  rouge  foncée  et  une  grande  amertume; 
elle  rougit  légèrement  le  papier  bleu  de  tournesol.  L'ammoniaque,  la 
potasse  et  les  carbonates  des  mêmes  bases  ne  la  précipitent  pas.  Il  en  est 
de  même  des  oxalates  alcalins  ;  mais  elle  est  précipitée  abondamment 
par  la  teinture  de  noix  de  galle,  l'acide  gallique  et  les  gallates  ;  le  pré- 
cipité, qui  est  d'un  blanc  jaunâtre,  se  dissout  entièrement  dans  l'alcool 
et  dans  les  acides. 

Outre  la  curarine,  qui  constitue  son  principe  actif,  le  curare  contient 
une  substance  grasse,  de  la  gomme,  une  matière  colorante  rouge,  de  la 
résine,  une  substance  végéto-animale.  Le  curare  calciné  laisse  des  cendres 
composées  de  silice,  d'alumine  et  de  magnésie. 

Extraction  de  la  curarine,  principe  actif  du  curare.  —  Voici  le  procédé 
que  MM.  Boussingault  et  Roullin  ont  suivi  pour  se  procurer  le  principe 
actif  du  curare.  Après  avoir  traité  à  plusieurs  reprises  le  curare  réduit 
en  poudre  par  l'alcool  bouillant,  la  teinture  alcoolique  a  été  évaporée  et 
le  résidu  de  l'évaporation  repris  par  l'eau,  qui  a  laissé  sans  la  dissoudre 
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une  ptstile  quantité  d*une  i^lne  brune.  La  solution  aqueuse ,  décolorée 
Imr  le  chat*boii  aniînal,  a  été  précipitée  par  rinfiision  de  noix  de  galle  :  le 
précipité,  qui  est  eh  beaujt  flocons  d'un  blanc  jaunâtre,  renféhnetout  le 
principe  ameir.  Ce  précipité  bien  lavé  a  été  Ititroduit  dans  Un  matras  avec 
Un  peu  d'eâU,  bn  a  chauffé  ensuite  jusqu'à  l'ébullltion,  et  Ton  a  ajouté 
de  Tacide  oxalique  en  cristaux,  qui  a  opéré  sut*-leK;hamp  la  dissolution 
du  gallate.  La  liqueur  acide  ftit  traitée  par  la  magnésie  et  filtrée  ;  elle 
était  alors  alcaline;  évaporée,  elle  a  donné  un  résidu  qui  s^est  dissous 
presque  entièrement  dans  Tàlcool  ;  la  dissolution  alcoolique  a  été  concen- 
trée et  soumise  à  Tévaporallon  spontanée.  Le  principe  amer  ainsi  obtenu 
pf  é«ittte  une  consistance  sirupeuse  ;  potlf  le  desséchef ,  on  est  obligé  de 
le  placer  sous  une  cloclie  près  d'un  vase  cotltenant  de  l'acide  sulfurlque 
concentré:  par  ce  moyen  il  prend  une  coiisistance  cornée. 

Pelletier  et  Pétroz  préparent  la  corarine  par  un  ttUtte  procédé.  Ils  trai- 
tât Ti^tralt  alcoolique  du  curare  par  Téther,  pour  le  débarrasser  de  la 
graisse  et  de  la  résine,  dissolvent  le  résidu  dans  l'eau,  précipitent  les  oot»ps 
étt^ttgers  par  le  smis^acétale  de  plomb  et  enlèvent  l'excès  de  sel  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  Ensuite  ils  mêlent  le  liquide  avec  du 
dlatbon  animal,  Ils  le  filtrent,  l'évaporent,  chassent  l'acide  acétique  en 
ajoutant  au  liquide  de  l'adde  sulfiirlque  étendu  d'alcool  absolu,  enlèvent 
l'alcool  pat  l'évâporation,  précipitent  l'adde  sulfurique  pai*  l'hydrate  de 
baryte,  et  séparent  l'excès  de  ce  dernier  par  l'acide  carbonique;  enfin, 
la  liquêKit  est  concentrée  au  bain^marie  et  le  résidu  desséché  sous  la 
cloche  de  la  machine  pnefcimatique. 

Propriétés  de  la  curarine,  —  La  curarine  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  solide,  translucide  et  même  transparente  en  couche  mince, 
d'une  couleur  jaune  pâle  ;  elle  attire  fortement  l'humidité  de  l'air  ; 
elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther 
et  dans  l'essence  de  térébeetiiine.  Sa  dinolution  possède  une  saveur 
excessivement  amère  ;  elle  rougit  le  papier  de  curcuma  et  ramène  au 
bleu  celui  de  tournesol  rougi  par  un  acide.  La  solution  aqueuse  neu- 
tralise les  acides;  les  sels  qu'elle  forme  avec  les  acides  sulfurique, 
chlorhydrique  et  acétique  sont  tous  très  solubles  et  incristallisables. 
Lorsqu'on  soumët  la  curarine  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  charbonne 
en  répandant  d'épaisses  vapeurs  qui,  quand  on  les  respire,  font  éprouver 
une  sensation  d'amertume  très  désagréable.  La  curarine,  traitée  par 
l'acide  azotique  concentré ,  prend  une  couleur  rouge  de  sang  ;  l'acide 
sulfiirlque  concentré  lui  communique  une  belle  teinte  de  laque  car- 
hiînée. 

La  solution  aqueuse  est  précipitée  par  la  noix  de  galle,  et  le  précipité 
est  soluble  dans  l'alcool  ;  elle  est  aussi  précipitée  par  les  blchlorures 
de  platine  et  de  mercure.  La  curarine,  d'après  M.  Heintz,  contient  <le 
Vazote. 
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Le  curare  agit  sur  réconomie  animale  à  la  manière  des  venins  et 
des  virus ,  c'est-à-dire  qu'il  n'est  absorbé  qu'autant  qu'il  se  trouve 
directement  en  contact  avec  le  sang.  Il  peut  être  pris  impunément 
par  la  bouche,  car  il  n'est  pas  absorbé  par  cette  voie.  Cette  propriété 
tient  à  la  nature  particulière  de  l'estomac ,  dont  les  parois  ne  sont  pas 
endosmotiques  pour  le  curare.  Un  autre  des  caractères  des  plus  impor- 
tants de  cet  empoisonnement ,  c'est  l'abolition  complète  des  propriétés 
du  système  nerveux.  (Pelouze  et  Bernard.) 

Il  résulte  des  recherches  intéressantes  publiées  dans  ces  derniers 
temps  par  M.  Âlvaro  Reynoso  sur  le  curare  : 

l"*  Que  le  chlore  et  le  brome  décomposent  le  curare  et  neutralisent 
complètement  l'effet  de  ce  poison  ; 

2°  Que  l'iode  altère  le  curare  sans  le  détruire,  et  peut  être  employé 
également  pour  arrêter  l'intoxication  ; 

3*  Que  l'acide  azotique ,  dont  l'emploi  a  été  conseillé  par  Fontana 
pour  laver  les  blessures  occasionnées  par  les  flèches  enduites  de  curare, 
agit  faiblement  sur  le  poison ,  et  que  l'action  de  cet  acide  doit  être  attri- 
buée surtout  à  sa  causticité  ; 

4*  Que  l'acide  sulfurique  concentré ,  dont  Fontana  s'est  servi  avec 
avantage  pour  combattre  les  effets  du  curare,  n'altère  pas  le  poison,  mais 
en  empêche  l'absorption  parce  qu'il  racornit  les  vaisseaux  et  les  tissus; 

S""  Que  certains  sels,  parmi  lesquels  nous  citerons  l'iodure  et  le  bro- 
mure de  potassium,  retardent,  par  une  cause  encore  inexpliquée,  l'ac- 
tion, ordinairement  si  prompte,  du  curare  sur  l'économie  animale. 


C^ 2550,00 71,83 

H«« 225,00 6,33 

Az 175,00 4,92 

0^ 600,00 16,92 


3550,00  100,00 

La  pipérine  a  été  découverte  par  OErstedt,  dans  les  différents  poivres. 
On  l'obtient  en  traitant  le  poivre  long  par  l'alcool,  qui  dissout  la  pipérine 
et  une  substance  résineuse.  On  évapore  l'alcool  et  on  traite  le  résidu 
par  une  eau  alcaline  qui  enlève  la  résine  ;  la  pipérine  est  reprise  alors 
par  l'alcool  et  peut  être  puriâi'e  facilement  par  deux  cristallisations 
successives.  - 
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La  pipérine  est  blanche  ;  elle  cristallise  facilement  en  beaux,  prismes 
quadrilatères  ;  elle  est  insoluble  dans  Teau  froide  et  peu  soluble  dans 
Teau  bouillante  et  dans  Téther;  son  véritable  dissolvant  est  l*aloool. 
Lorsqu'on  la  chauffe ,  elle  entre  en  fusion  et  se  décompose  bientôt.  Elle 
contracte  avec  les  acides  énergiques  des  combinaisons  qui  sont  facilement 
détruites  par  Teau.  La  pipérine  est  donc,  comme  la  caféine,  une  banft 
organique  très  faible. 

L'acide  azotique  attaque  vivement  la  pipérine  et  la  convertit  eu  ua 
corps  brun  qui ,  traité  par  la  potasse ,  donne  une  base  nouvelle ,  la 
pipéridine,  (M.  Wertheim.) 

La  môme  transformation  s'opère  lorsqu'on  distille  la  pipérine  en  pré- 
sence de  la  potasse  caustique.  (M.  Cahours.) 

La  pipérine  parait  être  une  combinaison  d'aniline  avec  un  acide  azoté 
particulier  qui  pourrait  reproduire  la  pipérine  en  se  combinant  avec 
l'aniline  dans  la  proportion  de  2  équivalents  d'acide  pour  1  équivalent 
de  base.  (MM.  Rochleder  et  Wertheim.) 


PIPÉRIMNB.  C<<»H<<AZ. 

C»« 750,00 70,58 

H'« 137,50 J2,94 

Az 175,00 16,û8 


1062,50  100,00 

(M.  Cahours.) 

Cette  base  est  liquide  et  incolore  ;  son  odeur  rappelle  à  la  fois  celle 
du  poivre  et  de  l'ammoniaque  ;  sa  saveur  est  caustique.  Elle  ramène  au 
bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  les  acides,  et  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l'eau. 

La  pipéridine  précipite  tous  les  sels  métalliques  que  précipite  l'ammo- 
niaque ;  elle  se  distingue  toutefois  de  cet  alcali  en  ce  qu'elle  ne  dissout 
pas  les  oxydes  de  zinc  et  de  cuivre. 

Le  sulfure  de  carbone,  les  chlorures  d'acétyle,  de  benzoïle,  de  cumyle, 
transforment  la  pipéridine  en  des  composés  analogues  aux  amides,  tels 
que  : 


I/acide  plpérylsulfocarbamiqae C22ll2*Az26*. 

La  pipérylbenzamide C**fl"*AzO*.  [  Gahoars. 

La  pipérylcuminamide C^^H'^AzO*, 


1} 

Les  éthei-s  iodhydriques  de  l'alcool ,  de  l'esprit  de  bois,  de  l'huile  de 
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pomme  de  terre,  m  agissant  sur  la  pipéridine,  domient  naissance  aux 
basas  suivantes  : 

ÉtbylpIpériOinc ,  .  .     Az,(C»*H»«,C<H«).      \ 

Mélhylplpéridine ,  .    Az.(C<»H**,CW).      |  Caboars. 

Amylpipéridine Az,(C*W»,C»*H").   ) 

L'action  de  Téther  iodhydrique  sur  Téthylpipéridine  produit  Vôxyde 
de  biétkylpipérylammonium  C*»H'o,C*H^C*H^AzO,HO.  On  obtient  dans 
les  mêmes  conditions  V oxyde  de  diméthylpipérylammonium  C'*H**,CTI*, 
C>H3,AzO,HO.  (M.  Cahours.) 

L'adde  cyanique  et  le  chlorure  de  cyanogène  convertissent  la  pipéri- 
dine  en  un  composé  analogue  à  Turée,  et  qui  a  reçu  le  nom  depipéryl- 
urée. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  pipéridine  dans  l'éther  cyanique  de  l'alcool ,  le 
mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline  :  le  corps  formé  dans  ces 
circonstances  est  de  Véthylpipéryiurée, 

En  remplaçant  réther  cyanique  de  Talcool  par  du  cyanure  de  méthy- 
lène, on  obtient  la  méthylpipéryiurée. 

Ces  trois  corps  ont  pour  formules  : 

C^H^Az^o* Pipérylurée. 

C«>H»(C<H«)AzW Éthylpipérylarée. 

G«H»((?H3)AzH)» Méthylpipérylurée. 

La  pipéridine  se  combine  facilement  avec  les  acides  ;  plusieurs  sels  de 
pipéridine  s'obtiennent  en  beaux  cristaux.  Ce  sont  : 

Le  chlorhydrate  de  pipéridine.  .  O^B^*hz,UC\. 

Le  chloroplatlnate Gi<)H<M8,IlGl,PtCl>. 

L*iodhydrat6 C*^H<Ui,HL 

L'aietate ^ G'^UHAi^AsO^.HO, 

Le  sulfate CWH"Az,SO»,HO. 

L'oxalate* C>»B»^Af,CW.HO, 


Les  autres  alcalis  que  renferment  les  végétaux  étant  peu  connus,  nous 
nous  bornerons  à  indiquer  dans  le  tableau  suivant  les  propriétés  princi- 
pales et  l'origine  de  ceux  qui  ont  été  le  plus  étudiés  : 
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Aconitine. 


C««H*'AiO«*. 


Atropine  . 


C»*H"A«Of 


GolehicÎBe 


PorydfUoe 


C*»Ht7AiO»8 
(RuickboMt.) 


PROPRIÉTÉS  PRINCIPALES. 


L*aconiUne  offre  tantdt  Vuçeci  de  grains 
Uapcs  et  pulvéralenU,  taolèt  r«p|Mrençe 
d'nae  nasie  vilraife  traiuUwS4e.  Cette 
base  est  inodore,  annère,  vfeéneuie.  p^u 
soluble  dans  l*eau  froide ,  plus  soluble 
dans  Teau  bouillante»  dans  l'étber,  et  très 
soluble  dans  Talcool.  Elle  fond  à  80*  et 
ae  déeonpeae  av-deasat  de  i  tO*.  L*aoide 
aulfiirique  lui  conunaBiqM  une  teinte 
jaune  qui  vire  bientôt  an  rooge  violacé. 
L'iode  produil  avee  l'acositin*  «n  com- 
pose coolew  de  keraès.  Les  aels  d'aco- 
Hitioe  cristaUtsent  diffieileflMnt. 

(M.fttaUschmidt.) 

Cette  base  est  cristallisable ,  de  couleur 
jaune ,  tria  fusible ,  peu  aolnble  daps 
Teau,  très  soluble  dans  l'akool.  L'acide 
aulfurique  la  colore  eo  roufe.  Elle  forme 
avec  plusieurs  acides  des  sels  qui  cris- 
tanisent  facilement.  Ce  sont:  le  tulfaU, 
le  chhnirt  douèk  d'êr  $t  4*a§rû$Um- 
»iiM,  le  chlorure  êmiblê  de  fisttne  et 
d'a§ro$Ummmê, 

L'«bx>pine  ae  présenta  tantdt  sons  la  forme 
d'aiguilles  iacoknvsp  tantôt  sous  l'aspect 
d'une  masse  amorphe  et  transparente. 
Celte  base  est  vénéneose,  iosible  à  80% 
légèrement  volalile,  peu  soluble  dans 
featt  et  très  sphiUe  dans  l'étber.  Les 
dissolutions  d'atropine,  évaporées!  l'air, 
prennent  une  odeur  nauséabonde.  Les 
«ela  d'aftropiM  aoat  aristaUiaaUes  et  yé' 
nénem.  Us  ne  sent  précipités  par  le  tan- 
nin qu'après  avoir  été  additionnés  d'acide 
cblorbydrique. 

Le  eolchicine  forme  des  prismes  eu  des 
aiguilles  incolores,  inaltérables  à  l'air, 
fusibles  à  use  douce  chaleur,  solubks 
dans  l'alcool,  l'eau  ei  l'élher.  CeUe  base 
est  amère  et  vénéneuse.  Elle  prend  sous 
l'ioflufloce  de  l'acide  asoiique  concentré 
ane  coloration  violette  qui  vire  pe«  à  peu 
au  vert-olive,  puis  au  jaune.  L'acide  sul- 
f  urique  lui  communique  une  teinte  brune. 
Les  sels  de  eolchicine  sent  généralement 
crislalliawblea,  solublcs  dans  l'eau  et  l'al- 
cool. Lés  acides  minéraux,  le  bieblorure 
de  platine  et  le  tannin  en  séparent  la 
eolchicine. 

Cet  alcali  eet  cristallisable,  d'un  blanc  gri 
sâtre,  fusible  au-dessous  de  100*.  peu 
soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  les 
alcalis  et  l'éther.  Il  brunit  sous  l'influemc 
directe  des  rayons  du  soleil  et  se  colore 
en  rouge  au  contact  de  l'acide  asotiquc 
bouillant.  La  cerydaline  forme  des  sels 
çristalUsables  avec  \m  acides  cblorhy- 
drique,  aulfurique  pi  «cétiqu^. 


ORIGINE. 


On  l'extrait  de  VAixmttum 
(Hesae.) 


L'agrostemmine  se  retire  des 
semenc.  de  la  nielle  des hléa 
(  Agrottemma  githago  ). 
(M.  Schulse.) 


Cette  base  existe  dans  la  bel- 
ladone {Atrùpabelladona) 
etdanslesgrûnes  de  stra- 
monium  {Datura  stramo- 
nitun). 
(Geiger,  Messe,  Mein.) 


La  eolchicine  provient  du 
colchique  d'automne  {Col- 
chicum  autumnaU). 

(Geiger,  Pelletier  et 
Caventou.) 


On  retire  la  cor^claline  de  la 
racine  de  corydale  (Cory- 
dalis  bulbosa)  et  de  la  ra- 
cine d'aristoloche  {Ari»- 
Mûchia  serpentaria). 
(M.  Wackenrodcr.) 
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NOUS  DES  ALCALIS. 

PROPRIÉTéS  PRINCIPALES. 

ORIGINE. 

Delphine 

Cette  bM»  est  pulvënilentc ,  lëgèremenl 
jaunâtre,  d'une  saTeor  acre  et  insuppor- 

Uddphine se  retire  des  se- 

V^»^{W*H«     ........... 

table.  EOe  fond  è  liO*. 

• 

(  Delphinitm  itaphism' 
gria.  (MM.  LasMÛgne  et 
Fenenlle.) 

Émëtine . 

Cette  base  provient  du  Ce- 
phaeUt  ipecaeuanha. 

de  rair.  Cette  base  est  amère,  inodore, 

(Pelletier  et  Magendie.) 

ik-oide,  assez  solubie  dans  l'eau  chaude  et 

très  solubie  dans  l'alcool.  EUe  fond  à 

50*.  L'émétina,  introduite  dans  les  voies 

Hyoecyamine 

L'hyoseyamine  se  présente  tantôt  à  l'état 

amorphe,  tantôt  k  l'état  cristaUin.  Cette 

jusquiame  (  Byotcyamui 

base ,  parfaitement  desséchée ,  est  ino- 

nifer). (Geiger  et  Hesee.) 

dore  ;  mais  lorsqu'elle  est  humide ,  elle 

possède  une  odeur  désagréable  qui  rap- 

pelle oeHe  du  tabwi.  L'eau  ,  l'akool  et 

l'éther    dissolvent    l'hyoscyamine.    Les 

acides  la  décomposent  à  chaud.  L'iode 

couleur  de  kermès.  Quand  on  chauflb 

l'hyoscyamine ,  elle  fond,  puis  se  volati- 

lise en  s'altérant  partiellement.  Prise  in- 

un  poison  narcotique.  Les  sels  d'hyos- 

cyamine  sont  presque  tous  cristaQbables 

■ 

et  vénéneux. 

Jenrine.  .  .  .    C"H*»Ax»0». 

La  jenrine  est  cristaUine ,  incolore  ,  è  peu 

On  la  retire  de  la  racine  de 

(Win.) 

près  insohiUe  dans  l'eau,  dans  l'ammo- 

l'ellébore blanc    (  Ver«- 

niaque  ,  et  assez  solubie  dans  l'alcool. 

trum  Mum), 

Elle  perd  à  100*  4  équivalents  d'eau  de 

(E.  Simon.) 

crisUllisation  ,   fond  au-dessus  de  cette 

tique  et  sulfurique. 

Lobéiine 

Cet  alcali  est  oléaginoux ,  volalU  en  parUe, 
très  solubie  dans  l'eau,  l'akool  et  l'éther. 

LobeUa  mllata. 

C'est  un  narcoUque  violent.  U  lobéiine 

(MM.  Bastick  et  Procter.) 

forme  avec  les  acides  azotique,  chlorhy- 

drique ,  sulforique  et  oxalique,  des  sels 

tannin. 

InUe  dans  Talcool  et  l'éther.  BUe  ne  pa- 

lut,  (PelleliereiCoriol.) 

PIcrotoxine.  .   C»«H«0^ 

La  picrotoxine  aistallise  en  prismes  qua- 

La  picrotoxine  se  relire  de  la 

(Oppermann.) 

coque  du  Levant 

(Boullay.) 

neutres  aux  réactHs  colorés.  Cette  base 

80  dissout  dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther. 

Les  acides  la  dissolvent  aussi,  mais  sans 

» 

baryte,  la  chaux,  la  slrunlianc  et  l'oxyde 
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PROPRIÉTÉS  PRINCIPALES. 

ORIGINE. 

de  plomb  m  combinent  arec  la  picro- 

loxine. 

(hyacanthine 

Cette  bMe  est  blanche,  ftisible,  crktalU- 

L'oxyacanthine  se  retire  delà 

sable,  d'une  saveur  acre  et  amère,  à  peu 

préa  insoluble  dans  Teau  froide,  plus 

(Pote.) 

ther,  les  essences  et  les  huiles  grasses. 

Les  sels  d'oxyacanthine  ont  une  saveur 

amère  ;  plusieurs  d'entre  eox  ont  été  ob- 

tenus à  rétat  cristallin. 

Pâoniie  .  .  .    C»«H»AiO«  . 

La  pélosine  hydratée  est  pulvérulente,  ino- 

On  l'extrait  de  la  racine  de 

dore,  insoluble  dans  l'eau,  d*ttne  sa- 

Pamra brava. 

veur  à  la  fois  douce  et  amère.  Elle  s'al- 

(M. Wiggers.) 

tère  au  contact  de  l'air  et  se  résiniûe 

par  l'action  de  l'acide  asoUque.  Lorsqu'on 

la  chauffi)  à  100%  elle  perd  de  l'eau  et 

devient  solnble  dans  l'alcool  et  l'étber; 

poration  ,  sous  la   forme  d'un   vernis 

amorphe  et  transparent. 

Sangoiiuriiie.   G>«U>ta>0«  . 

La  sangmnarine  provient  de 

ftisible,  très  soluble  dans  l'alcool  et  inso- 

la racine  de  Sanguinaria 

luble  dans  l'eau.  D  provoque  l'élemn- 

ment.  La  sanguinarine  se  colore  en  ronge 

dans  une  atmosphère  qui  contient  des 

vapeurs  acides.  Elle  forme  avec  les  addes 

des  sels  rouges ,  d'une  saveur  amère  et 

la  sangmnarine  est  identique  avec  la 

Sptrtéiiie.  •  .    C«Hi>Ax.  .  . 

La  spartéine  est  huileuse,  incolore,  plus 

On  retire  la   spartéine   du 

dense  que  l'eau,  d'une  odeur  analogue  à 

Spoftium  tccparium. 

cdle  de  l'aniline ,  d'une  saveur  amère. 

(M.  Stenhouse). 

Elle  bout  à  S87*,  et  se  dissout  à  peine 

Elle  précipite  le  chlorure  de  cuivre  en 

vert  et  l'acétate  de  plomb  en  blanc. 

V^ratrine.  .  .    C»*H»«AiO«  . 

Cette  base  est  cristalUne,  verdAtre,  fusible, 

insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 

la  cévadOle    (graine   de 

l'étber  et  très  soluble  dans  l'alcool.  U 

Vcratrmi  tabadilla)  et 

dans  l'ellébore  blanc  {Ye- 

EQe  se  colore  en  jaune ,  puis  en  rouge 

ratnm  aWum). 

au  contact  de  l'acide  sulfurique.  Les  sels 

(Meissner.) 

formés  par  la  vérstrine  sont  amers  et 

vénéneux. 
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BAsas  mxmjEUkirmB  db  i^^rnmm  bs  bouxuiB. 

On  avait  annoncé  depuis  longtemps  que  les  matières  neutres  azo- 
tées donnaient  naissance,  par  leuf  distillation,  à  des  alcalis  organi€[ues 
volatils. 

MM.  Runge  et  Hoffmann  ont  examiné  cetl^  question  dans  ces  derniers 
temps  et  sont  parvenus  à  retirer  de  l'huile  de  houille  trois  alcalis  volatils 
particuliers. 

Les  huiles  qui  proviennent  de  la  distillation  de  la  houille  peuvent  être 
divisées  en  huiles  plus  lourdes  et  en  huiles  plus  légères  que  Teau. 

Les  bases  se  trouvent  dans  Thuile  pesant^. 

ftVàliOL,  ou  ANILIIIB,  C^^'Al. 

C" 900,00 77,ûi 

H^ .  .  ,        87,50    ....,,..        7,52 

Az 176,00 15,07 

1162,50  |00,00 

Cet  alcali  se  produit  dans  un  grand  nom))re  de  circonstances;  il  a 
été  nonmié  successivement  cristallin  par  M.  IJnverdorben ,  aniline  par 
M.  Fritzsche,  benzidame  par  M.  Zinin,  et  phényliaque  par  M.  Hofiinann. 

Fn^prlétéf. 

L'aniline  est  liquide,  incolore  ;  elle  ne  se  solidifie  pas  à — 20"*  ;  elle  forme 
sur  le  papier  des  taches  qui  disparaissent  par  la  chaleur.  Elle  bout  à  182*. 
Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  et  soluble  en  toute  proportion  dans  Tal- 
cool  et  réther.  Sa  densité  de  vapeur  est  égale  à  3,022.  (M.  Barrai.) 

La  formule  C^H**Az^  con^espond  à  h  volumes  d'aniline. 

La  saveur  de  Taniline  est  brûlante  :  cette  base  est  plus  lourde  que 
Teau  ;  sa  densité  est  1,028.  Lorsqu'on  l'expose  à  l'air,  elle  se  résinifie  et 
verdit  le  sirop  de  violette. 

L'aniline  n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée  (M.  Lau- 
rent.) 
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L'aniline  dissout  à  chaud  le  soufre,  le  pl^osplior^;  elle  parait  être 
vénéneuse;  elle  est  sans  action  sur  le  papier  de  tournesol. 

Quand  on  retire  Taniline  de  sa  combinaison  avec  Tacide  oxalique,  on 
obtient  un  hydrate  qui  a  pour  formule  :  C'^H'ÀZjHO. 

L*acide  azotique  fumant  colore  Taniline  en  bleu  ;  la  dialeur  la  plus 
faible  fait  passer  au  jaune  cette  teinte  bleue,  et  détermine  une  réaction 
très  vive  dans  laquelle  Taniline  se  convertit  en  acide  carbazotique. 

L'aniline  prend  une  belle  teinte  bl?ue  sous  l'influence  des  hypochlo- 
rites  alcalins  ou  d'un  mélange  d'acide  sulfiiriq^e  et  de  bichromate  de 
potasse.  Ces  réactions  caractéristiques  permettent  de  reconnaître  facile- 
ment Taniline. 

Le  protocblorure  de  phosphore  agit  vivement  sur  l'aniline,  et  dcfflBc 
naissance  à  un  corps  cristallisable. 

L'essence  d'amandes  amàres  donne  avec  l'aniline  de  la  bensoïlanilide 
C>«H"Az. 

Lorsqu'on  feit  réagir  sur  l'aniline  :  1*  l'éther  bromhydrique  ou  l'éther 
iodhydrique  de  l'alcool  ordinaire  ;  2*  le  bromure  ou  Tiodure  de  méthy- 
lène; 3*  le  bromure  et  Tiodure  d'amylène;  4'  Tiodure  de  cétyle,  on 
obtient  de  Tiodhydrate  ou  du  bromhydrate  d*éthylaniline,  du  bromhy- 
drate  ou  de  l'iodhydrate  de  méthylaniline,  du  bromhydrate  ou  de 
l'iodhydrate  à'amylaniline,  de  l'iodhydrate  de  cétylaniline. 

Ces  différents  sels,  décon^posés  par  la  potasse  ou  l'oxyde  d'argent, 
doni^mi  4es  bases  organiques  ^ouvelle^,  dppt  yoici  les  formi^les  ; 

Qm^^éa *  .  ÉDiylaiulias.    \ 

Gi^l^^Az MétbylaniliDe.  '   Hoffmamu 

q»H"A|? ..,.,,...,..  AmyUnlIiae.     ) 
C<<H»Ai, f  .  .  *  Célylaniime.  Fridau. 

L'éthylapiline,  )'amyUmiline,  la  cétylaniline,  traitéps  par  les  éthers 
iodbydriques  de  l'alcool,  de  l'huile  de  pomme  de  terre,  de  l'éthal,  se 
transforment  en  iodhydrates  de  biéthylaniline  ^  de  hiamylaniline  ^  de 
lnicétkylfiniline,  dont  les  bases  peuvent  être  isolées  à  )'aidd  de  la  potasse 
ou  de  l'oxyde  d'argent.  Ce  sont  : 

La  biéthylamUoe C»>H»Az.  )  „^|,^,„„ 

La  biamylaDiline C«H«Az.  ]  »^"^'»*''»- 

La  Wcélbylaniline C'«H'<Az.       Fridau. 

Il  existe  une  analogie  incontestable  entre  les  alcaloïdes  dérivés  des 
radicaux  alcooliques  et  les  bases  organiques  que  nous  venons  de  cijer  : 
oi>  peut  en  effet  le$  considérer  comme  de  Tammoniaque  dans  laquelle 
2  ou  3  équivalents  d'hydrogène  ont   été  remplacés  par   un   nombre 
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correspondant  de  molécules  organiques,  et  écrire  leurs  formules  de  la 
manière  suivante  : 

Az(H,C«H5.C<H«) ÉthylanUlne. 

A*(C«H5,2C*H«) WëlhylanWne. 

Az(H,C«^«,CW) Mélhylanillnc. 

Az(H,C«U*,CWH") Amylanilinc. 

Az(C>W,2C«*H").  ........  BiamylaniUûC. 

Ai(H,C«H5,C«  H») CéthylanUine. 

Az(C«H*,2C«HM) Bicélhylaniline, 

M.  Hofi&nann,  à  qui  Ton  doit  ces  recherches  intéressantes  sur  Taction 
mutuelle  des  éthers  et  de  Taniline,  est  parvenu  dernièrement  à  rempla- 
cer dans  réthylaniline  et  dans  la  méthylaniline  un  autre  équivalent 
d'hydrogène  par  les  groupes  organiques  C^H' (méthyle),  C*®H"(amyle), 
et  a  produit  ainsi  : 

La  mëthyléthylaniline Az(C«H5,C2H»,C<H5). 

L'amylélhylanillne Az(C«2H«,CWH",C<H«). 

L'amylmélhylaDiline, Az(C«W,C>OH",C*H»). 

L'aniline  forme  des  sels  cristallisés  avec  les  différents  acides,  et  préci- 
pite le  chlorure  de  mercure.  Elle  peut  donner  des  composés  platiniques 
analogues  aux  composés  ammoniaco-platiniques  : 

!•  Un  sel  violet  correspondant  au  sel  vert  de  Magnus  :  PtCl,C**H'Az; 

2°  Un  sel  rose  correspondant  au  sel  deReiset  :  PtCl*,C**H'Az  ; 

3"  Un  sel  grenat  qui  constitue  le  chlorhydrate  du  sel  violet  :  PtCl, 
C»^H'Az,HCl. 

Le  bichlorure  de  platine  forme  en  outre,  avec  le  chlorure  d'aniline,  un 
composé  qui  a  pour  formule  :  PtCP,C**H'Az,HCl.  (M.  Raewsky.) 

L'aniline  se  comporte  dans  ses  réactions  exactement  comme  l'ammo- 
niaque ;  on  obtient,  en  effet,  des  composés  qui  correspondent  aux  amides 
de  la  série  ammoniacale,  et  qui  ne  diffèrent  des  sels  d'aniline  que  par  de 
l'eau.  On  prépare  ainsi  : 

!•  De  Yoxmilide  C*0*,C*^H«Az,  en  soumettant  à  la  distillation  de 
l'oxalate  d'aniline  ; 

2-  De  la  formanilide  CmO^Om^kz; 

3°  De  la  benzantlide  C»*FTO^,C»*H»A2,  en  mélangeant  du  chlorure  de 
benzoïle  et  de  l'aniline  ; 

4*  Vacide  sulfanilique  S'K)^C*^H^Az  coiTespondant  à  l'acide  oxamique 
C*0*,AzH*;  l'acide  sulfanilique  se  produit  dans  la  distillation  du  sulfate 
d'anilme.  (M.  Gerhardt.) 

Dans  la  réaction  du  sulfure  de  carbone  sur  l'aniline,  il  se  dégage 
de  l'acide  sulfhydrique ,  et  il  reste  de  la  sulfocarbanilide  CS,C*^H*Az. 
(M.  Hoffmann.) 
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Si  l'on  fait  réagir  sur  ce  corps  de  la  potasse  alcoolique,  le  soufre  se  trouve 
remplacé  par  de  Toxygène,  et  Ton  obtient  la  carbanilide  CO,C*^H®Az. 

Le  chlorure  de  cyanogène,  Veau  et  Taniline  ont  donné  la  chlorocyani" 
lide  C«Az3Cl,C2*H*2Az2.  (M.  Laurent.) 

En  faisant  réagir  du  fluorure  de  silicium  sur  de  Taniline,  on  a  obtenu 
la  fluosilicanilide.  (MM.  Laurent  et  Delbos.) 

Aux  anilides  précédemment  citées^  nous  ajouterons  les  suivantes  obte- 
nues par  MM.  Laurent,  Gerhardt  et  Cahours. 

ACIDES     ANILIOIQUES    CORRESPONDANT    AUX    ACIDES    AMIDIQUES. 

!•  Adde  oxanîUqoe. C<0*,C»2H«Az,H0. 

2*  Acide  sucdnanillque CWO^,C»«H«Az,HO. 

3*  Acide  phtalanilique C"IHC«,C«2h«A2,HO. 

r  Acide  subéranilique C««H«05,C»2H«Az,HO. 

6*  Acide  camphoranilique C»*HM0«,C'2h«Az,H0. 

ANILIDES  CORRESPONDANT  AUX  AMIDES. 

1"  Succinanillde C^H^^AiH)*. 

r  Sobëranilide C<«H«<Az»0^. 

3*  Oxaluranlllde C««H»Az50«. 

û»  Anisanilldc C»H«AzCH. 

5"  Benziianilide C^^H^AzO^. 

6-  Cinnamanilldc C^hwazO». 

7*  CuminaniUdc C»H"Az02. 

ANILES  CORRESPONDANT  AUX   NITRILE8. 

V  Sacdnanile C?»H»A20<. 

2'  Phtaknile C»H«AzO^. 

3*  CainphoraDile C«H«9AzO*. 

L'aniline  se  prête  parîaitement  aux  phénomènes  de  substitution  éL 
donne  des  corps  dans  lesquels  Thydrogène  de  l'aniline  est  remplacé  par 
du  chlore,  du  brome,  de  Tacide  bypo-azotique,  etc.  Lorsque  la  substitu- 
tion n'a  pas  été  poussée  trop  loin,  les  corps  dérivés  de  l'aniline  restent 
basiques.  Ainsi  les  composés  C'WGlAz,  C^^H^BrAz,  C»«H«(AzCH)Az,  sont 
des  bases  et  se  combinent  avec  les  acides  pour  former  des  sels,  tandis  que 
les  corps  C^^H^Br^Az,— C^^H^Br^Az,— C^^H^CPAz,— C^-^H^ClBr^Az,  ont 
perdu  leurs  propriétés  basiques. 

Pour  obtenir  les  corps  précédents  qui  dérivent  de  l'aniline  par  substi- 
tution, on  ne  fait  pas  agir  seulement  le  chlore  ou  l'acide  azotique  sur 
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Taiiiline,  mais  on  soumet  à  rilifluence  des  alcalis  la  chlorisatînè ,  la 
bromlsatiné,  etc.,  qui,  en  se  décomposant,  donnent  de  la  chloraniline , 
de  la  bromaniline.  (MM.  HorrMAMf  et  MuspRATt.) 

Préparation. 

L'aniline  se  forme  : 

1°  En  chauffiant  dans  un  tube  fertné  de  Tadde  phéttique  saturé  d'am- 
moniaque :  c'est  ce  qui  la  fait  considérer  à  juste  titre  coname  l'amide  de 
l'acide  phénique  ; 

2"  Dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  ou  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque sur  le  nitro-benzène  (M.  Zinin); 

3°  Dans  la  distillation  de  l'acide  anthranilique  et  de  l'acide  carbani- 
lique  qui  se  dédoublent  en  acide  carbonique  et  en  aniline  (MM.  Fritzsche 
et  Chancel)  ; 

^°  Dans  l'action  de  la  potasse  sur  l'indigo  ou  sur  l'isatine  (M.  Fritzsche)  ; 

5"  Dans  la  distillation  de  la  chaux  avec  le  nitro-benzoène  ou  la  sali- 
cylamide. 

On  obtient  surtout  l'aniline  avec  facilité  en  chauffant  avec  un  excès  de 
potasse  l'indigo,  qui  donne  ainsi  de  18  à  20  pour  100  d'aniline. 

L'huile  de  goudron  de  houille  contient  une  quantité  notable  d'aniline, 
que  l'on  peut  extraire  de  la  manière  suivante  : 

On  agité  cette  huile  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur,  clarifiée 
par  le  repos  ,  est  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle  dégage  des  vapeurs 
piquantes.  On  là  filtre ,  puis  on  la  traite  par  la  potasse  Caustique  qui 
précipite  l'aniline  et  la  quinoléine.  Ces  deux  bases  aiitsi  obtenues  sont 
fortement  colorées  par  des  huiles  neutres  empyreumatiques.  Pour  les 
purifier,  on  les  dissout  dans  l'éther  et  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique dans  la  liqueur,  qui  se  divise  immédiatement  en  deux  couches 
distinctes  :  la  couche  inférieure  est  une  dissolution  acide  des  deux 
chlorhydrates  d'aniline  et  de  quinoléine  ;  la  couche  supérieure  est  de 
l'éther  chargé  des  huiles  colorantes.  On  décante  la  Hqueut*  acide  et  on  la 
décompose  par  la  potasse  caustique  ;  l'aniline  et  la  quinoléine,  mises  en 
llbeHé,  peuvent  alors  être  séparées  par  la  distillation.  En  ayant  le  soin 
de  recueillir  les  produits  qui  distillent  dans  trois  récipients  différents,  on 
trouve  de  l'aniline  pure  dans  le  récipietit  intermédiaire.  (M.  Hoflhiann.) 

CHLORANILINE.  Gl^U^lAt. 

La  chloraniline  a  été  découverte  par  M.  Hoflmann.  Elle  est  peu  sô- 
luble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  l'esprit  de  bois,  l'acétone,  le  sulfUre 
de  carbone,  les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles.  Ses  cristaux  ont 
la  forme  d'octaèdres  réguliers  ;  son  odeur  est  agréable,  sa  saveur  aroma- 
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ticpie  et  brûlante.  Elle  est  très  volatile  :  son  action  sur  les  couleurs  végé- 
tales est  nulle. 
M.  HofBrnann  a  ^uuniné  les  sels  suivants  : 

Salfale  de  chloraniline C«H«ClA2,S03,HO. 

Bi-oxalate  de  chloraniline C»^Il6ClAz,2C«0»,3HO. 

Chlorhydrate  de  chloraniline ....  C«*H«ClAz,HCl. 

Ghloro^aUnate  de  chloraniUne  .  .  .  Gi^H^^GlAz.HGUPtas. 

La  dilordniline  s'bbtient  en  traitant  la  chlorisatine  par  la  potasse. 
Soué  rinftuence  d*ûn  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d*acide  chlofhy- 
drique,  elle  produit  d'abord  de  Tacide  chlorophénisiqué  et  ensuite  du 
cUoranile. 

Par  l'action  du  chlore,  elle  donne  de  l'acide  chlorophénisiqué  et  de 
Yaniline  tritUorée  CHH^PAz,  qui  est  une  Substance  neutre. 

Le  brome,  en  réagissant  %\xt  la  chloraniline,  donne  de  la  ckiorodibrûm^ 
aniline  qui  a  pour  formule  :  C*^H*ClBr*Az. 

La  chaux  anhydre  transforme  la  chloraniline  en  aniline. 

La  chloraniline,  chauffa  à  100^  ^i  présence  deTéther  bromhydrique, 
donne  une  base  nouvelle,  Véthylchloraniline ,  qui  a  pour  formule  : 
A2(H,C'»HH:1,G*H*). 

Sous  rinfludnee  de  Téther  bromhydrique ,  Téthyldiloraniline  se  con* 
vertit  en  biéthglchlaramline  Az(C»«H*Cl,C*H5,C*H^).        (M.  Hoffmann.) 

ANiLIllB  lICtLOBÉB.  Gi^HH^Az. 

La  découverte  de  l'dniline  bichlorée  est  due  à  M.  Hoffinann,  qui  Va 
obtehue  en  feisant  réagir  la  pota&se  sur  la  bichloritatine. 

ttlOMAniLlNB.  G<4l^BrA2; 

La  bromanilbie  est  incolore  et  cristallise  en  octaèdres  réguliiérs  :  à  50*, 
elle  se  transforme  en  une  huile  violette  qui,  en  se  solidifiant,  fait  des- 
cetidre  le  thermomètre  à  16".  On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse  sur 
la  bromisatlne.  M.  Moflftnann,  qui  l'a  obtenue  le  premier,  a  étudié  les 
sels  suivants  : 

Oialale  de  bromaniline G«2H«BrAz,GK)3,HO. 

Chlorhydrate  de  bromaniline ....  C^^H^BrAZjUa. 
GhloroplaUnate  de  bromaniline .  .  .  C»2H«BrAz,HCl,l»lCi«. 

L'action  de  1  ether  iodhydrique  sur  la  bromaniline  donne  une  base 
organique  nouvelle,  Véthylàromaniline  Az(HX»2H^Br,C^H^).  (M.  Hoff- 
mann.) 
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IIBBOMANILINB.  Gl^H^BrUz. 

La  bibromaniline,  ou  aniline  bibromée,  a  été  étudiée,  pour  la  première 
fois,  par  M.  Hofimann.  Cette  base  cristallise  en  prismes  quadrilatères  ; 
elle  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  et  fond  entre  50"  et  60*.  Ses 
combinaisons  avec  les  acides  présentent  peu  de  stabilité.  On  l'obtient  en 
traitant  la  bibromisatine  par  la  potasse. 

Bromaniloîde.  —  On  obtient,  par  Faction  du  brome  sur  l'aniline,  la 
bromaniline  et  la  bibromaniline,  une  substance  neutre  CH^Br'Âz,  que 
M.  Fritzsche  avait  appelée  bromaniloïdej  et  que  M.  Hoffmann  a  ncnomée 
aniline  tribromée. 

lOBANILIlIB.  O^BHhZ. 

L'iode  se  dissout  dans  l'aniline  en  produisant  un  liquide  coloré  en  brun 
qui  contient  de  l'iodhydrate  d'aniline,  et  une  base  isolée,  Viodmiline^  que 
l'ammoniaque  précipite  de  sa  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
dans  laquelle  1  équivalent  d'iode  remplace  un  des  équivalents  d'hydro- 
gène de  l'aniline.  Cette  nouvelle  base  iodée,  découverte  et  étudiée  par 
M.  Hoffmann ,  présente  beaucoup  d'analogie  avec  l'aniline ,  et  surtout 
avec  la  chloraniline  et  la  bromaniline  :  son  odeur  est  vineuse  et  agréable, 
sa  saveur  aromatique  et  brûlante  ;  elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'alcool,  l'esprit  de'bois,  l'éther,  l'acétone  et  les  huiles 


M.  Hofimann  s'est  assuré  que,  contrairement  aux  prévisions  de  la 
théorie,  elle  offre  des  formes  inôompatibles  avec  celles  de  la  chloraniline  et 
de  la  bromaniline  :  les  cristaux  d'iodaniline  sont  prismatiques  et,  après 
avoir  été  fondus  et  solidifiés,  ils  ne  donnent  pas,  conmie  ceux  de  chlor- 
aniline et  de  bromaniline,  des  clivages  octaédriques. 

Les  sels  d'iodaniline  cristallisent  avec  la  même  facilité  que  ceux  d'ani^ 
line;  ils  sont  en  général  moins  solubles  que  ces  derniers.  L'iodaniline  est 
une  base  moins  énergique  que  l'aniline;  celle-ci  la  déplace  de  ses  diverses 
combinaisons  salines.  Elle  précipite  l'alumine  de  ses  sels. 

Le  chlore  donne  avec  l'iodaniline  les  mômes  produits  qu'avec  l'ani- 
line, c'est-à-dire  de  la  trichloraniline  et  de  l'acide  chlorophénésique. 

Le  brome  se  comporte  d'une  manière  semblable  et  produit  dans  une 
dissolution  alcoolique  d'iodaniline,  une  masse  cristalline  de  tribromani- 
line  pure.  Ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  qu'a  fait  connaître  M.  Bou- 
chardat  sur  l'iodoforme;  il  a  montré  que  cette  combinaison  se  transforme 
en  chloroforme  ou  en  bromoforme ,  quand  on  la  traite  par  le  chlore  ou 
par  le  brome. 

L'amalgame  de  potassium  ramène  facilement  la  chloraniline  et  la 
bromaniline  à  l'état  d'aniline.  (MM.  Hoffmann  et  Kolbe.} 
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CTATIILIIIB.  CyGi^H'Az. 

Le  cyanogène  se  combine  directement  avec  Vaniline  et  produit  un 
nouvel  alcali  organique,  la  cyaniline,  dans  lequel  les  principaux  carac- 
tères de  Taniline  ne  sont  pas  altérés. 

La  cyanilineest  incolore,  inodore,  insipide;  elle  se  dépose  deTalcool 
sous  formes  de  petites  lames  cristallines  minces,  douées  d'un  éclat  argen- 
tin particulier.  L'eau  ne  la  dissout  pas.  Elle  fond  à  220''  environ.  On 
l'obtient  par  l'action  directe  du  cyanogène  sur  l'aniline.  Les  princi-^ 
paux  sels  à  base  de  cyaniline  sont  : 

Chlorhydrate  de  cyaniliae GyC'^^Az.HGI. 

Bromhydrate  de  cyaniiiae GyCU'Az.HBr. 

lodhydrate  de  cyanilioe. GyG'^H'Az,»!. 

Azotate  de  cyaniline GyGi^H^AZfAzO^. 

GhloropUUoate  de  cyaniiiae GyG>2HUz,Ha,PtGl^ 

Ghloro-aurate  de  cyaniline GyGi^HUz.BGl.Aa^s. 

(M.  Hoffmann.) 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlorure  de  cyanogène  à  travers  une  disso- 
lution de  cyaniline  dans  l'étber  anhydre,  il  se  produit  du  chlorhydrate 
d'éthylaniline  et  une  base  nouvelle,  Yétkylcyaniline^  qui  a  pour  formule 
Az[H,(C«»HH:y),C*ff].  (MM.  Cahours  et  Cloôz.) 

MITIANILIIIB.  Gl3U^(AzO^)AZ. 

MM.  Hoffmann  et  Muspratt,  en  faisant  réagir  le  sulfbydrate  d'ammo- 
niaque sur  le  binitrobenzide ,  ont  obtenu  une  base  qui  représente  de 
l'aniline  dans  laquelle  1  équivalent  de  vapeur  d'acide  hypo-azotique 
a  pris  la  place  de  1  équivalent  d'hydrogène  :  ils  ont  appelé  cette  base 
nitraniline. 

La  nitraniline  cristallise  en  aiguilles  jaunes  ;  elle  fond  à  i  1 0*,  bout  à  285* 
et  se  volatilise  sans  décomposition.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau  bouillante.  MM.  Hoffmann 
et  Muspratt  ont  examiné  le  chlorhydrate,  le  chloroplatinate  et  le  bi- 
oxalate  de  nitraniline. 

Si  on  laisse  se  prolonger  l'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  le 
binitrobenzide,  on  n'obtient  plus  de  nitraniline,  mais  bien  une  nou- 
velle base,  appelée  semibenzidame,  et  qui  a  pour  formule  C^H*Az*. 
(M.  Zinin.) 

La  nitraniline  se  dissout  à  chaud  dans  l'éther  bromhydrique  et  pro- 
duit du  brùmhydrate  d'éthylnitraniline,  qui,  décomposé  par  la  potasse, 
donne  VéthyhUrmilive,  AzrH,(C»«H^iVzO*).C*H••].  (M.  Hoffmann.) 
IV.  30 
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IIÉLANILINB.   G^H13A£3. 


L'action  du  chlorure  et  du  bromure  de  cyanogène  sur  l^aniline  a  donné 
à  M.  Hoffmann  un  nouvel  alcaloïde,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus 
soluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans  Téther,  Talcool»  Tesprit  de 
bois,  l'acétone,  le  sulfiire  de  carbone,  etc.,  et  qu'il  a  appelé  mélmiline. 
La  mélaniline  est  inodore,  elle  fond  entre  120»  et  130';  sa  dissolution 
alcoolique  a  une  odeur  amère  persistante.  L'eau  de  dilore,  ajoutée  peu 
à  peu,  transforme  le  chlorhydrate  de  mélaniline  en  chlùrhydrate  de  mHa^ 
niline  bichlorée  G^«H"Cl«Az3,HCl.  L'action  du  brome  est  analogue  à  celle 
du  chlore  ;  on  obtient  ainsi  la  mélaniline  bitnvmée  C^^H^Br^Az*,  qui  se 
dépose  de  sa  dissolution  alcoolique  en  paillettes  blanches,  presque  inso- 
lubles dans  l'eau,  fort  solubles  dans  l'éther .  La  méimiline  bi-iodée  s'obtient 
indirectement  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  une  dissolution 
éthérée  d'aniline  iodée. 

La  mélaniline  binitrée  C*H"(Azo*)*Az'  se  produit  aussi  indirectement 
par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'aniline  nitrée. 

M.  Hoffmann  obtient  la  bicyamélaniline  par  l'action  directe  du  cyano- 
gène sur  l'aniline.  Elle  a  pour  formule  CyKÎ^H*^Az^. 

ÉTBTLANILIMB.  G<(^H"A2. 

Cette  base  est  oléagineuse,  incolore,  douée  d'un  pouvoir  réfringent  très 
considérable.  Son  odeur  rappelle  faiblement  celle  de  l'aniline.  Sa  den- 
sité, prise  à  18%  est  de  0,95/i. 

L'éthylaniline  ne  bleuit  pas  comme  l'anihne  au  contact  de  l'hypochlo- 
rite  de  chaux.  Elle  s'enflamme  lorsqu'on  la  laisse  tomber  goutte  à  goutte 
sur  de  l'acide  chromique  sec. 

Le  brome  attaque  l'éthylaniline  et  donne  naissance  à  deux  corps  diffé- 
rents :  l'un  est  basique,  on  ne  l'a  pas  encore  étudié  ;  Vautre  est  neutre,  et 
présente  les  caractères  de  la  tribromaniline. 

Le  cyanogène  s'unit  facilement  à  l'éthylaniline  et  produit  une  base  ttou- 
velle»  la  cyanéthylaniline  C*^H"A2Cy. 

En  traitant  l'éthylaniline  par  le  chlorure  de  cyanogène,  on  obtient  une 
substance  huileuse,  neutre  aux  réactife  colorés,  et  le  chlorhydrate  d'une 
base  particulière  volatile. 

Le  chlorure  d'or  et  le  protochlorure  de  mercure  forment  avec  Téthyl- 
anihne  des  composés  peu  stables  et  de  couleur  jaune. 

Les  sels  d'éthylaniline  sont  remarcpiables  par  leur  solubilité  dans  l'eau. 
Ils  cristallisent  difficilement 

Le  bromhydrate  d'éthylaniline  C*^H"Az,HBr  se  dépose  d'une  dissolu- 
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tion  alcoolique  en  tables  quadrangulalres  de  grande  dimension.  Ce  sel, 
chauffé  avec  ménagement,  se  sublime  sous  la  forme  d'aiguilles  ;  mais  si 
on  le  soumet  brusquement  à  l'action  d'une  température  élevée,  il  se 
dédouble  en  aniline  et  en  éther  bromliydrique. 

Le  chloroplaiinate  d'éthylaniline  a  pour  formule  C*®H"At,HCl,PtCP. 

Pour  obtenir  Téthylaniline,  on  fkit  réagira  une  douce  chaleur,  dans  un 
tube  de  verre  scellé  à  la  lampe,  un  grand  excès  d'éther  bromhydrique 
sur  de  l'aniline  :  il  se  produit  du  bromhydrate  d'éthylaniline  qui,  dé- 
composé par  une  dissolution  de  potasse,  donne  l'éthylaniline.  On  purifie 
cette  base  en  la  distillant  sur  des  fragments  de  potasse  caustique. 

(M.  Hoffmann.) 

IIÉraTLÉTHTLAlllJ.INB.  G^'U^SAI. 

Cet  alcali  est  liquide;  il  possède  la  même  odeur  que  l'aniline;  mais 
on  le  distingue  facilement  de  cette  dernière  base  parce  qu'il  ne  bleuit  pas 
au  contact  de  l'hypochlorite  de  chaux. 

Les  sels  de  méthyléthylaniline  sont  très  solubles  ;  ils  cristallisent  diffi- 
cilement. 

La  méthyléthylaniline  s'obtient  à  l'état  de  bromhydrate  quand  on 
traite  l'éthylaniline  par  l'éther  méthylbromhydrique.  En  décomposant  le 
bromhydrate  de  méthyléthylaniHne  par  la  potasse,  on  met  en  liberté  la 
méthyléthylaniline.  (M.  Hoffmann.) 

IIÉTBTLAIIILIIIB.  G^H^^Az. 

La  biéthylaniline  est  liquide;  sa  densité,  prise  à  18%  est  de  0,939.  Cette 
base  entre  en  ébullition  vers  21 4«  ;  elle  ne  se  colore  pas  au  contact  de 
ITiypodilorite  de  chaux. 

On  a  analysé  deux  sels  de  Méthylaniline.  Ce  sont  : 

U  bromhydrate  de  biéthylaniline. G^^^a^^AZtHBr. 

Le  chloroplaUnate  de  biéthylaniline G»>HiSAz,ua 

Là  biéthylanilhie  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  On  fait  réagir 
pendant  chiq  ou  six  heures  de  l'éther  bromhydrique  sur  de  l'éthylani- 
line. n  se  forme  du  bromhydrate  de  biéthylaniline  qui,  traité  par  une 
dissolutiim  de  potasse,  abandonne  la  biéthylaniline.     (M.  Hoffmann.) 

OXYBE  HYBBATÊ  ftB  TBIÉtlIYLOMlÉIfTLAMIIONICM. 

C^H»>AzO,HO  =  C«H«,C<H5,C<H*,C<H5,AzO,HO. 

Cette  base  n'a  été  obtenue  qu'en  dissolution.  Lorsqu'on  dierche  à  la 
faire  cristalliser,  elle  se  décompose  en  eau ,  en  gaz  oléftant  et  en  bi- 
éthylaniline. 
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L'oxyde  de  triéthylophénylammonium  forme  des  sels  cristallisables 
avec  les  acides  cblorhydrique,  azotique,  sulfurique  et  oxalique. 

Le  chloroplatinate  de  triéthylophénylammoniurn  C^^E^\zC\^¥iCV  est  un 
précipité  amorphe,  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool  et  Téther. 

On  prépare  l'oxyde  de  triéthylophénylammonium  en  faisant  réagir 
pendant  douze  heures,  à  la  température  de  lOO",  Téther  iodhydrique  de 
l'alcool  sur  la  biéthylaniline  et  en  décomposant  ensuite  par  l'oxyde  d'ar- 
gent hydraté  le  bromhydrate  qui  s'est  produit.         (M.  Hoffmann.) 

MÉTHTLANILIIIB.  G^^H^Az. 

La  méthylaniline  est  oléagineuse,  incolore,  d'une  odeur  particulière, 
qui  rappelle  celle  de  Taniline.  Elle  bout  à  192°,  et  prend  une  teinte 
violette  au  contact  de  l'hypochlorite  de  chaux. 

Le  chlorure  de  cyanogène  gazeux,  en  traversant  une  dissolution  de 
méthylaniline  dans  Téther,  produit  une  base  nouvelle,  la  méthylcyaniline, 
(MM.  Cahours  et  Cloéz.) 

Les  sels  de  méthylaniline  sont  moins  solubles  que  ceux  de  l'éthyl- 
aniline. 

Pour  obtenir  la  méthylaniline,  on  mélange  de  l'aniline  et  de  l'éther 
méthylbromhydrique  ;  il  se  forme  un  bromhydrate  de  méthylaniline, 
dont  on  sépare  la  base  au  moyen  de  la  potasse  caustique. 

(M.  Hoffmann.) 

AMTLANILIIIB.  G^H^^Az. 

Cette  base  est  liquide  et  incolore  ;  son  odeur,  qui,  à  la  température 
ordinaire,  est  très  agréable,  se  modifie  par  l'action  de  la  chaleur  et  devient 
répugnante.  L'amylaniline  est  soluble  dans  l'éther.  Elle  bout  à  258',  et 
forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

L'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'amylaniline  donne  un  alcali 
nouveau  qui  a  reçu  le  nom  d'amylcyananiline,  (MM.  Cahours  et  Cloéz.) 

On  obtient  Tamylaniline  en  décomposant  par  la  potasse  le  bromhy- 
drate d*amylaniline  qui  se  produit  par  l'action  de  Taniline  sur  Téther 
amylbromhydrique.  (M.  Hoffmann.) 

AMTLÉTBTLANILINB.  G^H^'Az. 

L'amyléthylaniline  est  huileuse  ;  elle  bout  à  262".  Pour  l'obtenir  on 
chauffe  pendant  deux  jours  un  mélange  d'amylaniline  et  d*éther  brom- 
hydriquc,  puis  on  décompose  par  la  potasse  le  bromhydrate  qui  s'est 
formé.  (M.  Hoffmann.) 
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AMYLHÉTBYLANILIIIB.  C^^H'^Az. 

L'amylméthylamline  est  oléagineuse,  d'une  odeur  agréable,  presque 
insoluble  dans  Teau.  Elle  produit  dans  les  dissolutions  de  bichlorure  de 
platine  un  précipité  cristallin  de  couleur  jaune,  et  qui  a  pour  formule 

C»<H»»Az,HCl,Pia2 

On  obtient  Tamylniéthylaniline  en  soumettant  à  la  distillation  Toxyde 
hydraté  de  méthyléthylamylphénylammonium.         (M.  Hoffmann.) 

MAMTLAIIILIIIB.   C^H'^Az. 

L*action  de  Téther  amylbromhydrique  sur  Tamylaniline  donne  le 
bromhydrate  d'une  base  nouvelle,  la  biamylaniline. 

Cette  base  est  liquide,  huileuse  ;  elle  bout  entre  275"  et  280%  et  forme 
avec  les  acides  des  sels  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau. 

(M.  Hoffmann.) 

OlYBB  HTBBATÉ  »B  MÉTHTLÉTBTLAllYLVHÉllYLAMIIOflIini. 

C»H2<AzO,HO  =  C»«H«,C^0H",C<H*,C»H^A£O,HO. 

Cet  alcali  a  une  saveur  amère.  Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation,  il 
se  décompose  en  eau,  en  gaz  oléfiant  et  en  méthylamylaniline. 

On  obtient  Toxyde  hydraté  de  méthyléthylamylphénylammonium  en 
décomposant  par  Toxyde  d'argent  humide  Tiodhydrate  de  méthyléthyl- 
amylphénylammonium, qui  se  produit  par  Taction  de  Téther  méthyl- 
iodhydrique  sur  Tamyléthylaniline.  (M.  Hoffmann.) 

CÉTYLANILINB.  G^^U^Az. 

La  cétylaniline  cristallise  en  paillettes  brillantes,  qui  fondent  à  42®  et 
se  prennent  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristaUine. 

Cette  base  est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  Valcool  et  Téther. 
Elle  ne  précipite  pas  les  oxydes  métalliques  et  n'exerce  aucune  action 
sur  les  réactifs  colorés.  Pour  l'obtenir,  on  fait  réagir  de  l'éther  cétyUod- 
hydricpie  sur  un  excès  d'aniline.  Il  se  produit  de  l'iodhydrate  de  cétyl- 
aniline. Ce  sel,  lavé  successivement  avec  de  l'eau  et  de  l'éther,  pour  le 
débarrasser  de  l'iodhydrate  d'aniline  qui  a  pu  se  former  pendant  la 
réaction,  est  converti  en  chlorhydrate  qu'on  décompose  par  la  potasse 
caustique. 

La  cétylaniline,  ainsi  isolée,  est  purifiée  par  de  nombreuses  cristalli- 
sations dans  l'alcool.  (M.  Fridau.) 
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B|GfiTTLAl||I«1NB.  (?W«A«, 

Cet  alcali  se  produit  €[uand  on  soumet  à  Taction  d'une  température  de 
IIO*  un  mélange  d'équivalents  égaux  de  cétylamline  et  d'éther  cétyl- 
iodhydrique. 

On  l'isole  par  le  même  procédé  que  la  base  précédente. 

La  bicétylaniline  est  solide  et  cristallisable  ;  elle  est  plus  fusible  que  la 
cétylaniline  et  se  dissout  en  moindre  quantité  dans  Talcool. 

(M.  FwPAllO 


LBCK0|« ,  W  OiaNOI«tl«.  C^^H^Az. 

C»8 1350,00 83,72 

H' 87,50 5,42 

Az 175,00 10,8n 

1612,50  100,00 

Le  leukol  a  été  découvert  par  M.  Runge  dans  le  goudron  de  houille. 
M.'  Hoffmann  a  reconnu  que  cette  substance  jouit  de  propriétés  alcalines  ; 
M.  Gerhardt  a  constaté  Tidentitédu  leukol  avec  la  quinoléine,  €[u*il  avait 
lui-môme  découverte  en  distillant  avec  la  potasse  un  certain  nombre  d'al- 
calis organiques,  et  notamment  la  quinine. 

Cette  base  est  liquide,  incolore,  d'une  odeur  désagréable,  d'une  saveur 
amère  et  brûlante.  Elle  est  très  combustible.  Un  froid  de  — 20"  ne  la 
solidifie  pas.  Elle  se  résinifie  à  l'air.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau, 
soluble  au  contraire  en  toutes  proportions  dans  l'éther,  l'alcool,  l'esprit 
de  bois,  les  huiles  fixes  et  volatiles.  Elle  entre  en  ébullition  à  239'.  Sa 
densité  est  égale  à  1,081.  Elle  ne  colore  pas  les  hypochlorites  alcalins,  et 
ne  forme  pas  avec  les  acides  de  sels  cristallisables. 

Les  sels  de  quinoléine  sont  précipités  par  les  bichlorures  de  mercure  et 
de  platine,  et  forment  des  composa  cristallins. 

La  quinoléine  produit  avec  l'eau  un  hydrate  qui  a  pour  composition 
C*8H'Az,3HO.  Cet  hydrate,  chauffi  à  100%  perd  ?  équivalents  d'eau  et 
devient  C»8H'Az,H0. 

Elle  forme  avec  le  sulfate  de  cmvre  un  précipité  bleu  de  ciel,  qui  ne 
change  pas  de  couleur  par  l'ébullition  ;  le  permanganate  de  potasse 
décompose  la  quinoléine  comme  l'aniline,  en  acide  oxalique  et  en  ammo- 
niaque. Mais  le  caractère  le  plus  saillant  de  la  quinoléine  consiste  dans 
la  propriété  qu'elle  possède  de  résister  sanç  se  décomposer  à  une  tempé- 
rature très  élevée  ;  la  formation  même  de  la  quinoléine  dans  les  appareils 
distillatoires  des  fabriques  de  gaz  pouvait  faire  prévoir  cette  grande  résis- 
tance à  l'action  de  la  chaleur. 
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PTU90L.  —  FIGOUll|B«  -^  FÉTimW, 

M.  Runge  a  encore  signalé  dans  le  goudron  de  houille  un  troisième 
alcali  organique,  le  pyrrhol^  et  plus  réceraraent  M.  Anderson  a  fait  con- 
naître un  quatrième  alcali  contenu  dans  les  mêmes  goudrons,  et  qu'il  a 
décrit  sous  le  nom  de  picoline.  La  picoline  est  liquide,  bout  {i  133*  ;  sa 
densité  à  10»  est  0,955.  Elle  est  isomérique  avec  Taniline  ;  sa  composition 
est  donc  représentée  par  C**H^Az.  Elle  est  soluble  daps  Teau,  lalcool, 
l'éther,  les  huiles  grasses  et  les  essences. 

Dans  la  distillatiop  des  matières  animales,  M.  Anderson  a  trouvé,  à 
côté  de  l'aniline,  du  leukol,  du  pyrrhol  et  de  la  pîcolme,  une  nouvelle 
base  qu'il  a  appelée  péttnine  en  raison  de  sa  volatilité. 

La  pétinine  a  été  reproduite,  dans  ces  derniers  temps,  en  décomposant 
par  la  potasse  Téther  cyanique  de  Talcool  butylique.  (M.  Wurtz.) 

Nous  ferons  connaître  les  propriétés  de  cette  base  en  parlant  des  alcalis 
dérivés  des  radicaux  alcooliques. 

Il  est  probable  qu'une  étude  plus  approfondie  fera  découvrir  de  nou- 
velles bases  volatiles  parmi  les  nombreux  produits  de  la  distillation  des 
corps  azotés. 


JDiÉMXWÉMB  BS  ]î'X88EVOB  DS  XOUTAaBS. 


On  a  trouvé  en  1833  (MM.  Dumas  et  Pelouze)  une  combinaison  d'am- 
moniaque et  d'essence  de  moutarde,  qui  est  devenue  le  point  de  départ 
de  plusieurs  observations  très  importantes  que  Ton  doit  surtout  k 
MM.  Will  et  Warrentrapp. 

La  combinaison  de  l'essence  de  moutarde  avec  le  gaz  ammoniac  est  une 
véritable  base  salifiable  ^  laquelle  MM.  Will  et  Warrentrapp  ont  donné 
le  nom  de  thminnomm.  Cette  base  a  pour  formule  :  C*H*Âz^S^. 

La  tbiosinnamin^  cristallise  en  prismes  droits  rbomboïdaux,  d'un  blanc 
éclatant,  fusibles,  solubles  dans  l'eau,  Talcopl  et  Téther.  Elle  n'est  pas 
vénéneuse,  mais  elle  agit  vivement  sur  l'économie  animale  en  déterminant 
des  battements  de  cœur  et  des  insomnies^ 

L'étbjliaque ,  Taniline  et  la  naphtalidine  réagissent  sur  la  thiosinna- 
mine  et  donnent  naissance  à  des  bases  nouvelles  qui  ont  pour  formules  : 

C"e»»Az2s2 Éthyllhiosinnamine. 

C20Hi2Az*S2. PbénylihlQsinnamiae, 

C2«H<<Az*S2 Naphtylthiosinnamine. 

Les  oxydes  métalliques,  et  particulièrement  ceux  de  plomb  et  de  mer- 
cure, enlèvent  tout  le  soufre  de  la  thiosinnamine,  tandis  qu'une  partie  de 
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l'hydrogène  de  cette  base  s*unit  à  Toxygène  de  ces  oxydes  pour  former  de 
Teau.  Il  résulte  de  cette  réaction  une  seconde  base  organique ,  la  «tn- 
namine^  qui  ne  contient  plus  de  soufre  et  qui  a  pour  formule  :  CWÀz*. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  cette  base  nou- 
velle :  CWA2»S«+  2PbO=2PbS  +  2H0  +  C^H^Az». 

La  sinnamine  a  été  découverte  par  MM.  Robiquet  et  Bussy.  MM.  Will 
et  Warrentrapp  ont  déterminé  sa  composition. 

Cette  base  est  cristalline,  incolore,  inodore,  d'une  saveur  amère,  so* 
lubie  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  fond  à  100*  en  perdant  son  eau 
de  cristallisation. 

La  sinnamine  précipite  les  sels  de  fer,  de  plomb  et  de  cuivre  ;  elle  forme 
avec  l'acide  oxalique  un  sel  cristallisable. 

Véthylsinnamine  C**H**Az^  a  été  obtenue  en  décomposant  l'éthylthio- 
sinnamine  par  l'oxyde  de  plomb  hydraté.  (M.  Hinterberger.) 

L'essence  de  moutarde  pure  cède  aussi  son  soufre  à  l'oxyde  de  plomb, 
ainsi  que  l'a  observé  M.  Simon,  et  donne  naissance  à  un  troisième  alcali 
organique,  appelé  sinapoline,  et  représenté  par  la  formule  :  C**H'*Àz*0*. 

La  sinapoline  offre  l'aspect  de  paillettes  brillantes,  qui  sont  grasses  au 
toucher,  fusibles,  faiblement  volatiles,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther. 

La  dissolution  aqueuse  de  sinapoline  précipite  les  bichlorures  de  mer* 
cure  et  de  platine, 

iMM  «rtmelelleft  diverses. 

La  distillation  sèche  du  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  a  donné  nùs- 
sance  à  une  base,  la  mélamine  C^H^Âz^,  qui,  tmtée  par  les  addes  concen« 
très,  en  a  donné  une  autre,  Vamméline  C^H^ÂzW. 

Ces  deux  bases  ont  été  découvertes  par  M.  Liebig. 

Vcmmoni-aldéhyde,  combinaison  de  l'aldéhyde  avec  l'ammoniaque,  est 
décomposée  par  l'acide  sulfhydrique,  et  donne  naissance  à  un  alcali  sul- 
fiiré,  la  thialdine,  analogue  à  la  thiosinnamine,  et  qui  a  pour  formule  : 
C"H*«AzS*.  (MM.  Liebig  et  Wœhler.) 

La  formation  de  cette  base  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une 
dissolution  aqueuse  d'ammoni-aldéhyde  s'explique  facilement  : 

3  équivalents  d'ammoni-aldéhyde  et  6  équivalents  d'acide  sulfhydrique 
produisent  1  équivalent  de  thialdine  C«^H*'*AzS*,  6  équivalents  d'eau  et 
2  équivalents  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  a  donc  : 

C^fl^AzW  +  6HS  =  C"H«AzS*  +  6H0  +  2(AzH»,HS). 

Lorsqu'^on  traite  l'ammoni-aldéhyde  par  l'adde  sélénhydrique,  on 
obtient  une  base  séléniée  qui  a  été  nommée  sélénddine, 
L'ammoni-aldéhyde  s'unit  au  sulfure  de  carbone  et  produit  un  com^ 
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posé  instable  qui  se  dédouble  en  eau  et  en  une  base  organique  sulfurée 
dont  l'équivalent  est  très  léger.  Si  Ton  ajoute  à  l'aramoni-aldéhyde  • 
É^H'AzO*  1  équivalent  de  sulfure  de  carbone  CS*,  et  qu'on  retranche  de 
cette  substance  2  équivalents  d'eau  2H0,IP0*,  on  reconnaît  que  le  reste 
CWAzS*  représente  la  composition  de  la  nouvelle  base  qui  a  été  appelée 
carbothialdtne.  (MM.  LiebigetRedtenbacher.) 

L'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  les  hydrocarbures  nitrés  est 
venue  enrichir  la  chimie  de  plusieurs  alcaloïdes  nouveaux. 

Le  cumène  nitré  a  produit  la  cumine  C'^H*'Az,  indiquée  par  M.  Cahours 
et  étudiée  par  M.  Nicholson.  Suivant  M.  Hoffmann,  cette  bEise  se  combine 
directement  avec  le  cyanogène,  pour  donner  une  nouvelle  base  qu'il  a 
appelée  cyanocumine^  et  qui  a  pour  formule  CyC^^H'^Az. 

En  faisant  réagir  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  le  binitrocu- 
mène ,  M.  Cahours  a  obtenu  la  nitrocumine  qui  a  pour  formule  ; 
^•H««(AzCH)Az. 

Ces  composés  ont  donné  à  MM.  Nicholson  et  Cahours  des  corps  aua* 
logues  aux  amides  et  aux  anilides. 

Le  toluène  nitré  (benzoène  nitré)  et  le  toluène  binitré  (benzoène  bini- 
tré)  ont  donné  à  MM.  Hoffmann,  Muspratt  et  Cahours  la  toluidine  C^^H^Az 
et  la  toluidine  nitrée  C**H»(AzO*)Az. 

M.  Hoffinann  a  reconnu  que  le  cyanogène  se  combine  directement  avec 
la  toluidine,  et  a  obtenu  ainsi  la  cyanotoluidine  CyC^^H^Az. 

L'anisol  binitré  a  donné  à  M.  Cahours  Yanisidine  nitrée  C**H*AzH)*. 

L'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  la  benzone  binitrée  et  la 
nitrobenzamide  a  produit  la  flavine  C^H^'AzM)*,  et  la  carbaniiamide 
C**H*Az^,  qui  représente  du  caii)onate  double  d'ammoniaque  et 
d'aniline ,  moins  2  équivalents  d'eau.  Ces  deux  bases  ont  été  décou- 
vertes, la  première ,  par  MM.  Chancel  et  Laurent  ;  la  seconde,  par 
M.  Chancel. 

L'action  du  potassium  sur  l'éther  cyanhydrique  a  donné,  entre  autres 
produits,  à  MM.  Frankland  et  Kolbe,  un  nouvel  alcaloïde  qu'ils  ont  appelé 
cyanéthine,  qui  a  pour  formule  C''H*^Az^.  C'est  un  polymère  de  l'éther 
cyanhydrique. 

En  étudiant  l'action  de  la  potasse  sur  les  éthers  cyaniques  et  cyanu- 
riques  de  l'alcool,  de  l'esprit  de  bois,  de  l'huile  de  pomme  de  terre, 
M.  Wurtz  a  obtenu  trois  bases  particulières  qui  possèdent  quelques-unes 
des  propriétés  de  l'ammoniaque ,  et  qui  cependant  en  diffèrent  par  cer- 
tains caractères.  Ainsi  leurs  chlorhydrates  sont  solubles  dans  l'alcool, 
tandis  que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  y  est  insoluble. 

M.  Wurtz  appelle  ces  trois  bases  : 

Éthyllaqae. G^H^Az. 

Méthyliaqac CWAz. 

Amyliaque C^^H^^Az. 
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Nous  les  examineroqs  plus  loin. 

Lophine.  C^^H^^Az^  ~  M.  Laurent  a  découvert  cette  ba«e  parmi  \m 
produits  de  la  distillation  de  Thydrobenzamide ,  composé  cristalUn  qui 
résulte  de  l'action  de  Tammoniaque  sur  l'essence  d'amande  amère. 

Amarine.  C"H*^Az^  —  Cette  base  organique  a  été  trouvée  par  M.  Liw- 
rent.  Elle  se  forme  par  la  réaction  du  gaz  ammoniac  sur  une  dissolution 
alcoolique  d'essence  d'amande  amère. 

M.  Fownes  Ta  obtenue  aussi  en  faisant  réagir  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque sur  l'bydrobenzamide,  avec  laquelle  elle  est  iaomérique. 


A&OAXJl  BiBXrit  DM  aABJOAUZ  A&OOOUQVM. 

ÉTHTLIAOUB.  G^H^Az. 

C^ 300,00 53,33 

HT 87,50 45,55 

Az 175,00 ,  .       81,12 

562,50  iOO,0« 

Cet  alcali  est  liquide,  incolore,  volatil,  d'une  odeur  ammoniacale  très 
prononcée  et  d'une  causticité  comparable  à  celle  de  la  potasse.  Sa  den- 
sité, prise  à  8%  est  de  0,696.  Il  bout  à  18*,7  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
égale  à  1,60. 

L'éthyliaque  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  jaune.  Lors* 
qu'on  la  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffe  au  rouge,  elle  ^e 
décompose  et  donne  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'hydrogène,  de  l'am- 
moniaque et  des  gaz  carbures.  Elle  se  dissout  en  toutes  proportioniî 
dans  l'eau. 

La  dissolution  d'éthyliaque  répand  d'épaisses  vapeurs  blanches  lors- 
qu'on en  approche  une  baguette  de  verre  trempée  dans  l'acide  chlorhy- 
drique.  Elle  précipite  les  sels  d'alumine,  de  manganèse,  de  fer,  de  zinc, 
d'étain,  de  plomb,  de  bismuth  et  de  mercure.  Les  sels  de  cuivre  sont 
précipités  en  blanc  bleuâtre,  et  le  précipité  disparaît  dans  un  excès  de 
réactif,  en  donnant  une  liqueur  d'un  bleu  foncé.  Le  bichlorure  de  pla- 
tine est  précipité  par  la  dissolution  d'éthyliaque,  mais  avec  plus  de  len-» 
teur  que  par  l'ammoniaque.  Enfin  l'éther  oxalique,  traité  par  l'étbyliatj^ue, 
donne  un  précipité  blanc  cristallin  C*H®AzC*0*  correspondant  par  sa  com- 
position à  l'oxamide  AzH^^C^». 

On  voit  donc  (fue  l'éthyliaque  présente  une  grande  analogie  avec  l'am 


Digitized  by 


Google 


siLS  b'étbtluqub.  475 

maniaque.  Elle  en  difEère  néanmoins  par  des  caractères  si  bieii  tranchés, 
que  toute  confusion  entre  ces  deux  bases  devient  impossible.  En  effet  :  le 
précipité  formé  par  Téthyliaque  dans  les  sels  d*alumine  se  dissout  entiè- 
rement dans  un  excès  de  réactif,  au  lieu  que  le  précipité  obtenu  en  jgon- 
tant  de  Tanmfioniaque  dans  un  sel  d'alumine  est  insoluble  dans  un  exc^ 
d'anunoniaque.  Lorsqu'on  verse  de  Téthyliaque  dans  un  sel  de  nickel,  il 
se  produit  un  précipité  vert ,  insoluble  dans  un  excès  d'éthyliaque  ; 
tandis  que  le  précipité  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  avec  Tanmio- 
niaque  disparatt  dans  un  excès  de  cet  alcali. 

En  réagissant  sur  Véthyliaque,  le  chlore  donne  naissance  h  du 
chlorhydrate  d*étbyliaque  et  à  de  Téthyliaque  bichlorée  C^HHil^Az. 
(M.  Wurtz.) 

Le  brome  et  Tiode  produisent  avec  Téthyliaque  des  composés  ana- 
logue$.  (M.  Wurtz.) 

FrCpU'fttiQB* 

Pour  obtenir  Véthyliaque,  on  distille  de  Féther  cyanique  ou  de  Téther 
cyanurique  sur  de  la  potasse.  Les  vapeurs  qui  se  produisent  sont  reçues 
dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  on  évapore  ensuite  cet  acide,  qui 
dépose  des  lames  brillantes  de  chlorhydrate  d'éthyliî^que, 

Ce  sel,  parfaitement  desséché,  est  introduit  avec  deux  fois  son  poids  de 
chaux  vive  en  poudre  dans  un  ballon  de  verre.  Le  mélange  ne  doit  occu^ 
per  que  la  moitié  de  la  capacité  du  ballon  ;  l'autre  moitié  est  remplie  de 
potasse  caustique  en  fragments,  destinée  à  absorber  Thumidité  du  gax. 
On  adapte  au  ballon  un  tube  h  dégagement  qui  se  rend  dans  un  matraA 
entouré  d*un  mélange  réfrigérant,  puis  on  chauffe  légèrement  le  ballon. 
L'éthyliaque  se  dégage  et  vient  se  condenser  dans  le  matras.  (M.  Wurtz.) 

On  peut  également  obtenir  de  Téthyliaque  : 

1"  En  chauffant  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe  un  mélange 
d*éther  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  (M.  Hoffmann.) 

2*  En  traitant  Tacide  sulfétamique  par  les  acides  minéraux. 

L'étbyliaciue  peut  servir,  dans  l'analyse  diimique,  à  séparer  l'alumine 
de  l'oxyde  de  fer.  (M.  Wurtz.) 

SBtS  D'ÉTBTLIAQIIB. 

Les  sels  d'éthyliaque  sont  généralement  blancs  et  cristallins.  Ils  se 
dissolvent  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Chlorhydrate  d'éthyiia^ae.  C^H^Az,HCl.  —  Ce  sel  se  présente  en 
lames  incolores,  qui  fondent  à  76"  et  se  prennent  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline. 

Le  chlorhydrate  d'éthyliaque  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
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cool.  On  l'obtient  en  saturant  de  Tacide  chlorhydrique  par  de  Téthy- 
liaque. 

Chlorures  doubles  de  platine  et  d'éthyliaque,  —  Le  protochlorure  de 
platine  forme  avec  Téthyliaque  plusieurs  sels  doubles  dont  voici  les 
formules  : 

G^HUz,PtGl,  correspondant  au  sel  vert  de  M.  Magmis. 
G^H^AZyPtCi',  correspondant  au  sel  de  M.  Keiset 

Le  bichlorure  de  platine  donne  avec  Véthyliaque  un  composé  cris- 
tallin de  couleur  jaune,  ayant  pour  formule  C*FrAz,HCl,PtCl*. 

On  connaît  aussi  des  chlorures  doubles  de  mercure  et  d'éthyliaque, 
d'or  et  d'éthyliaque,  de  palladium  et  d'éthyliaque. 

s«ifli7dr«t«  d*é«h7iuui«e.  —  Ce  sel  est  Cristallin.  On  le  produit  en 
faisant  arriver  un  courant  d'acide  sulfbydrique  dans  de  Véthyliaque 
anhydre  et  refi*oidie  par  de  la  glace. 

hmoitmi/^  d'éthyiiaqne.  —  Ce  sel  forme  des  lamelles  cristallines,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

SoifiBto  d'éthyiiaqne.  —  Le  sulfate  d'éthyliaque  est  amorphe,  déliques- 
cent et  soluble  dans  l'eau.  Il  se  dissout  également  dans  l'alcool  :  cette 
propriété  peut  servir,  dans  l'analyse  chimique,  pour  séparer  l'éthyliaque 
de  l'ammoniaque  et  de  la  méthyliaque.  Lorsqu'on  a  un  mélange  de  ces 
trois  alcalis,  il  faut  saturer  la  masse  par  de  l'acide  chlorhydrique,  éva- 
porer à  sec,  reprendre  par  de  l'alcool  absolu,  qui  laisse  le  sel  ammoniac 
comme  résidu  et  dissout  les  deux  autres  chlorhydrates.  Ceux-ci  sont 
alors  convertis  en  sulfates ,  puis  traités  par  de  l'alcool,  qui  dissout 
seulement  le  sulfate  d'éthyliaque. 


BIÉTHYLIAQUE.  G^HI>Az.  —  TBIÉTHYLIAQUE.  G^tll^Az. 

L'éthyliaque  traitée  par  l'éther  bromhydrique  .donne  naissance  à  un 
sel  cristallin  contenant  à  la  fois  les  éléments  de  l'éthyliaque  et  ceux  de 
l'éther  bromhydrique. 

La  réaction  qui  s'opère  est  facile  à  comprendre,  on  a  en  effet  : 

GWAz  +  G<H»Br  =  G«H"Az.HBr. 

éthyliaque.  Éther  Brombydrate 

bromhydriquo.      de  biëthyliaqae. 

Le  sel  ainsi  produit  est  le  brombydrate  d'une  base  nouvelle,  la  biéthy' 
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liaçue.  En  chauffant  le  bromhydrate  de  biéthyliaque  avec  de  la  chaux 
vive,  on  en  sépare  la  biéthyliaque. 

La  biéthyliaque  est  liquide,  incolore,  volatile,  inflammable,  soluble 
dans  Teau  et  d'une  caustidté  très  grande.  Elle  bout  à  57*,  et  forme  avec 
le  bichlorure  de  platine  une  combinaison  C^H*^Az,HCl,PtCl^  cristallisée 
en  grains  d'un  rouge  orangé. 

Lorsqu'on  fait  réagir  de  Féther  bromhydrique  sur  la  biéthyliaque,  on 
obtient  un  bromhydrate  de  triéthyliaque  qui,  chauffé  avec  de  la  potasse, 
dégage  de  la  triéthyliaque. 

Cet  alcali  est  liquide,  incolore,  volatil,  inflammable  et  soluble  dans 
l'eau.  Il  donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un  composé  de  couleur 
jaune  orange,  qui  cristallise  en  rhombes  de  grande  dimension. 

OXTBB  HTBaATÉ  BE  TéTRÉTHYLAllMOVIlUM.  G<^H^Az0,H0 
=  CW,C<H«,C<H5,C<H5,AzO,HO. 

L'élher  iodhydrique  réagit  sur  la  triéthyUaque  et  produit  l'iodure  d'un 
alcali  nouveau,  Y  oxyde  de  tétréihylammonium. 

L'oxyde  de  tétréthylammonium  est  une  base  énergique,  qui  saponifie 
les  coips  gras,  décompose  les  éthers,  précipite  la  plupart  des  oxydes  mé- 
talliques, et  forme  avec  les  acides  des  sels  comparables  à  ceux  que  la 
potasse  ou  la  soude  donnent  dans  les  mêmes  conditions.  On  peut  l'ob- 
tenir cristallisé  en  évaporant  sa  dissolution  dans  le  vide,  au-dessus  d'un 
vase  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  présente  alors  l'aspect 
de  longues  aiguilles  capillaires,  qui  sont  très  déliquescentes  et  qui  absor- 
bent rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Lorsqu'on  chauffe  une  dissolution  d'oxyde  de  tétréthylanunomum, 
cette  base  se  décompose  en  eau,  en  gaz  oléfiant  et  en  triéthyliaque. 

Nous  donnons  ici  la  formule  des  principaux  sels  de  tétréthylam- 
monium : 

lodure  de  tétréthylammonium C^^H^AzI. 

Chlorure  double  de  platiue  et  de  tétréthylammonium  .  .  Gi^H^Aza,PtGl>. 

Chlorure  double  d*or  et  de  tétréthylammonium G^H^AzGl,AoGl'. 

Chlorure  double  de  mercure  et  de  tétréthylammonium.  •  C**B*>AzCl,6HgCl. 
lodure  double  de  mercure  et  de  tétréthylammonium.  .  .  Gi^H^A»I,5HgI. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  convertissent  l'oxyde  de  tétréthylammo- 
nium en  des  composés  chlorés,  bromes  et  iodés,  dérivés  par  substitution. 

On  prépare  l'oxyde  de  tétréthylammonium  en  décomposant  à  chaud 
l'iodure  C>^H**Azl  par  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité. 

(M.  Hoffmann.) 
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OXTBB  HTDBATÉ  DB  MÉTHTLOTBIÉTHTLAHIMOIVIDII.  C*<H<^ÂzO,QO 

=  c<H^c<H^c<H^c>H^A«o,Ho. 

Cette  base  est  cristallisable,  soluble  dans  Teau.  Elle  forme  des  selà 
bien  définis  avec  les  acides  sulfurique,  azotique,  dilortiydrique  oialique 
et  avec  le  bichlorure  de  platine. 

On  obtient  Toxyde  hydraté  dé  méthylotriéthylammoniura  en  déoom-* 
posant  par  Toxyde  d'argent  humide  Tiodure  de  méthylotriéthylammo^ 
nium  qui  se  produit  lorsqu'on  fait  réagir  Téther  méthyUodhydrique  sur 
la  triéthyliaque.  (  M.  HoFFBfANif.) 

OXYDE  HTDBATÉ  B'AMTLOTBIÉTHTLIUMONIIIM.  G^H^AzO^HO 
=  C<H«,C<H«,C<H5,C*0H",AzO^O. 

Cet  alcali  est  incristallisable,  très  soluble  dans  Teau  et  moins  éner- 
gique que  les  précédents.  Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur, 
Il  se  décompose,  dégage  de  Veau,  du  gaz  oléflant,  et  donne  une  base 
nouvelle,  la  biéthylamyliaque. 

La  plupart  des  sels  de  l'oxyde  d'amylotriéthylammonium  sont  gota- 
meux.  Le  chloroplatinate  a  pour  formule  :  C^H^A2Cl,PtCP. 

Pour  obtenir  l'oxyde  d'amylotriéthylanmionium  on  chauffe  pendant 
trois  jours,  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe,  un  mélange  d*éther 
amyliodhydrique  et  de  triéthyliaque ,  puis  on  décompose  par  l'oxyde 
d'arçent  humide  l'iodhydrate  qui  s'est  formé.  (M.  Hoffbiann.) 

BIÉTHTLAMTLIAQUfi.  Gl^H^'Az. 

La  biéthylamyliaque  est  oléagineuse,  plus  légère  que  l'eau.  Son  odeur 
est  désagréable ,  sa  saveur  est  amère.  Cette  base  entre  en  ébullition  à 
154*  et  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables.  On  l'obtient  en 
soumettant  à  la  distillation  l'oxyde  de  méthylotriéthylammonium. 

(M.  Hoffmann.) 

OXYDE  HYDRATÉ  DE  MÉTHYLOBIÉTHYLAMYLAUMONIIIM.  C^H^AzO.HO 
==  CW11",CW,C<H«,C2h3,A20,HO. 

L'éther  méthyUodhydrique  réagit  vivement  sur  la  biéthylamyliaque  et 
produit  un  iodure  de  méthylobiéthylamylammonium  qui,  traité  par 
l'oxyde  d'argent  humide,  donne  Yoxyde  hydraté  de  méthylobiéthylamyl-- 
ammonium. 

Cet  alcali  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables.  11  se  décompose 
par  la  distillation  en  eau,  en  gaz  oléfiant  et  en  méthyléthylamyliaque, 

(M.  Hoffmann.) 
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MÉTVfLÉTHTLAMTUAQUB.  Gl^U^'Az. 

La  méthyléthylamyliaque  est  oléagineuse,  incolore,  transparente, 
d'une  odeur  agréable.  Cette  base  entre  en  ébullition  à  135°  ;  elle  se 
dissout  lentement  dans  les  acides  en  donnant  des  sels  parfaitement 
définis. 

Le  chlorhydrate  de  méthyléthylamyliaque  produit,  en  s^unissant  au 
bichlorure  de  platine,  un  sel  double  cristallin  qui  a  pour  formule  : 
C>«H»»Az,HCl,PtCP. 

On  obtient  la  méthyléthylamyliaque  en  soumettant  à  la  distillation 
Toxyde  hydraté  de  métiiylobiéthylamylammonium.  (M.  Hofihiann.) 


MÉTHTLIAQtIB.  C^H^Az. 

G>. 150,00 38,70 

H» 62,50    • 16,12 

Az 175,00 /i5,18 


387,50  100,00 

Propriété*. 

La  méthyliaque  est  gazeuse  à  la  température  ordinaire  et  présente  une 
auAlogie  très  grande  avec  le  gaz  ammoniac.  On  peut  ta  liquéfier  en  l'ex- 
posant pendant  qudique  temps  à  la  température  de  la  glace  fondante.  Si 
on  la  met  en  contact  avec  des  corps  en  ignition,  elle  prend  feu  et  brûle 
avec,  une  flamme  d*un  jaune  pâle. 

La  densité  du  gaz  méthyliac  est  de  1,08  ;  son  équivalent  est  représenté 
par  U  volumes.  C'est  le  plus  soluble  de  tous  les  gaz  connus  :  l'eau  en 
dissout  environ  1040  fois  son  propre  volume. 

La  dissolution  de  méthyliaque  réagit  comme  l'ammoniaque  sur  les  sels 
métalliques.  Ainsi,  elle  trouble  les  sels  de  magnésie,  de  fer,  de  chrome, 
d'étain,  de  plomb  et  d'uranium.  Elle  forme  dans  les  sels  de  zinc  un  pré- 
cipité blanc,  qui  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  Les  sels  de  cuivre 
Sont  d'abord  précipités  en  blanc  bleuâtre,  puis  le  précipité  disparaît  dans 
un  excès  de  méthyliaque  en  donnant  une  liqueur  d'un  bleu  foncé.  Les 
sels  de  cadmium  sont  précipités  en  blanc  ;  mais  contrairement  à  la 
réaction  produite  par  l'ammoniaque,  le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans 
un  excès  de  réactif.  De  même,  le  précipité  formé  dans  les  sels  de  nickel 
est  insoluble  dans  la  méthyliaque.  L'acétate  de  plomb  est  légèrement 
troublé  par  la  dissolution  de  méthyliaque.  Le  chlorure  d'argent  se  dis- 
sout dans  la  méthyliaque,  mais  avec  moins  de  facilité  que  dans  l'ammo- 
niaque. Le  bichlorure  de  platine  donne  avec  la  méthyliaque  un  précipité 
cristalUn  de  couleur  jaune. 
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La  méthyliaque  dissout  Toxyde  d*arg^t  hydraté  et  produit  une  sub- 
stance noire  qui  paraît  correspondre  à  l'argent  fulminant ,  mais  qui  ne 
détone  ni  par  le  choc,  ni  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 

Le  chlore  attaque  la  méthyliaque  et  forme  du  chlorhydrate  de  mé- 
thyliaque ;  il  se  produit  aussi,  dans  cette  réaction,  des  gouttelettes  hui- 
leuses de  méthyliaque  bichlorée. 

On  obtint  avec  le  brome  et  Tiode  des  composés  de  même  nature. 

PréparatlOB* 

La  méthyliaque  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 

On  distille  Téther  cyanique  de  Tesprit  de  bois  avec  une  dissolution 
de  potasse  caustique.  Les  produits  de  la  distillation  sont  reçus  dans  de 
Tacide  chlorhydrique  affaibli.  On  évapore  cet  acide  jusqu'à  siccité  ;  le 
résidu  est  repris  par  de  l'alcool  bouillant,  qui  dépose,  en  se  refroidissant, 
des  cristaux  de  chlorhydrate  de  méthyliaque.  Ce  sel  est  complètement 
desséché  ;  on  le  chauffe  ensuite  avec  2  fois  son  poids  de  chaux  vive  en 
poudre  ;  le  gaz  méthyliac  se  dégage  ;  on  le  recueille  dans  des  éprouvettes 
remplies  de  mercure. 

SELS  DB  MÉTHYLIAQUE. 

Les  addes  forment  avec  la  méthyliaque  des  sels  comparables  aux  sels 
ammoniacaux. 

Le  chlorhydrate  de  méthyliaque  C^*Az,HCl  est  cristallin.  Il  se  produit 
quand  on  sature  une  dissolution  de  gaz  méthyliac  par  Tacide  chlorhy- 
drique. 

La  méthyliaque  forme  avec  le  protochlorure  de  platine  des  sels  corres- 
pondants à  ceux  que  Tammoniaque  et  Téthyliaque  donnent  dans  les 
mômes  conditions. 

Le  sulfate  de  méthyliaque  est  amorphe,  soluble  dans  Teau  et  insoluble 
dans  l'alcool.  (M.  Wurtz.) 


ACTION  BE  &*iTlISR  BaOMHTOaXdlTS  SUR  Uk  UÈTBTlJLkqiam, 

BIUÉTHYLIAQUE.  G^H^AZ.   —  TBIMÉTHYLIAQUB.  C^H^Z* 

Lorsqu'on  fait  réagir  de  l'éther  bromhydrique  sur  de  la  méthyliaque, 
on  obtient  du  bromhydrate  de  biméthyliaque  : 

C»H«Az  +  C^H'Br  =  C*H^Az,HBr. 

Ilélh>'liaque.  Élher    ,  Bnnnhydraie 

1>romhydriquc  do 

He  re«prit  d<»  boi».     bim<*ll»yliaqiip. 
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Ce  sel,  chauffé  avec  de  la  chaux  vive,  laisse  dégager  la  biméthyliaque 
C*H'Âz.  (M.  Hoffmann.) 

Si  1  on  traite  la  biméthyliaque  par  de  Téther  bromhydrique,  on  produit 
du  bromhydrate  de  trimétkyliaque. 

En  décomposant  ce  sel  par  la  chaux  vive,  on  isole  la  triméihyliaque 
C«H»Az.  (M.  Hoffmann.) 

Cet  alcali  se  rencontre  dans  la  saumure  de  harengs  (Wertheim), 
dans  le  seigle  ergoté  (Winkler),  et  dans  le  Chenopodium  vuloaria.  (Des- 
saignes.) 

La  triméthyliaque  forme  avec  les  acides  plusieurs  sels  cristallisables. 

Le  sulfate  de  triméthyliaque  donne  avec  le  sulfate  d'alumine  un  sel 
C«H»Az,H0,S03,  AlW,(S03)8,2/iHO,  isomériqueavec  l'alun  d'ammoniaque. 
(M.  Reckenschuss.) 

OXTDB  HTDBATÉ  DB  TÉTRAMÉTHTL AMMONIUM.   C^ll'^AzO'.IIO. 
=  C»H3,C2U3,C2H3,C2H3,AzO,HO. 

La  triméthyliaque,  traitée  par  l'éther  iodhydrique  de  l'esprit  de  bois, 
donne  naissance  à  de  Yiodure  de  tétraméthylammonium  C^H^^AzL 

Ce  sel,  chauffé  en  présence  de  l'oxyde  d'argent  humide,  se  convertit  en 
oxyde  hydraté  de  tétraméthylammonium. 

L'oxyde  hydraté  de  tétraméthylanmionium  est  cristallisablc  et  déli- 
quescent, n  absorbe  rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air. 

La  plupart  des  sels  formés  par  l'oxyde  de  tétraméthylammonium 
s'obtiennent  à  l'état  cristallin. 

Le  chloroplaiinate  d'oxyde  de  tétraméthylammonium  C^H*^Az,HCl,PtCl^ 
présente  l'aspect  d'octaèdres  volumineux  d'un  beau  jaune  orangé. 
(M.  Hoffmann.) 


AMYLIAQUE.   C'^H^^Az. 

CW 750,00 68,96 

H« 16î2,50 itiM 

Az 170,00 16,10 

1087,50  100,00 

L'amyliaquo  est  liquide,  incolore  et  fluide,  d'une  odeur  ammoniacale 
pénétrante,  et  trèssoluble  dans  l'eau.  Sa  densité,  prise  à  18%  est  de  0,750. 
Elle  bout  à  95^»,  prend  feu  au  contact  des  corps  en  ignition  et  brûle  avec 
une  flamme  éclairante. 

La  dissolution  d'amyliaque  agit  comme  l'ammoniaque  sur  les  sels 
IV.  31 
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métalliques,  et  donne  avec  Téther  oxalique  une  combinaison  cristalline 
analogue  à  Toxamide. 

On  obtient  Tamyliaque  : 

1°  En  distillant  Téther  cyanique  de  Thuile  de  pomme  de  terre  sur  de 
la  potasse.  (M.  Wurtz.) 

2**  En  chauffant  à  250*,  en  vase  clos,  du  sulfamylate  de  chaux  avec  de 
l'alcool  saturé  de  gaz  ammoniac. 

S*"  En  faisant  réagir  de  l'ammoniaque  sur  Téther  iodhydrique  de  l'huile 
de  pomme  de  terre.  (M.  Hoffmann.) 

L'amyliaque  forme  avec  les  acides  un  grand  nombre  de  sels  cristal- 
lisables. 

■*-  Le  chlorhydrate  d'amyliaque  C'^^H^'Az^HCl  présente  l'aspect  de  lamelles 
blanches,  grasses  au  toucher,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  bichlorure  de  platine  s'unit  au  chlorhydrate  d'amyliaque  :  la  com- 
binaison cristallise  en  paillettes  d'un  jaune  d'or,  et  a  pour  formule  : 
C»«H»5Az,HCl,PtCP. 


AOTXOM  BS  &»XTHXa  BaOMHTOaXQUB  BB  &>HinXiB  BE  PO 
BB  TSHAB  sua  ^'ABCTUAÇUB. 

BIAMTLIAQUB.   C»I123Az.   —    TRIAMTLIAQDE.   C5<>fl»Az. 

L'amyliaque  chauffée  à  1 00%  en  présence  de  Téther  amy  Ibromhydrique, 
se  convertit  en  hromhydrate  de  biamyliaque  C**H*'Az,HBr.  Ce  sel ,  dé- 
composé par  la  chaux  vive,  donne  la  biamyliaque. 

La  biamyliaque  est  huileuse ,  transparente ,  d'une  odeur  aromatique 
particulière,  d'une  saveur  fraîche  et  piquante.  Cette  base  entre  en  ébul- 
liUon  à  170*  ;  elle  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  chlorhydrate  de  biamyliaque  s'unit  au  bichlorure  de  platine  et 
produit  un  sel  double  qui  a  pour  formule  :  G**H23Az,HCl,PtCl^. 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'éther  amylbromhydrique  sur  la  biamyliaque, 
on  obtient  le  hromhydrate  d'une  base  nouvelle,  la  triamyliaque. 

La  même  base  prend  aussi  naissance  dans  la  distillation  de  l'oxyde 
de  tétramylammonium. 

La  triamyliaque  est  liquide  ;  elle  bout  à  257°,  et  forme  avec  l'acide 
chlorhydrique  un  sel  cristallisable.  (M.  Hoffmann.) 

OXTBB  HTDBATÉ  BE  TÉTBAMTLAIIMONIIIM.   G^OH^MzO.HO 
=  C»OH«',C<0H»,C«0H",C>0H",AzO.HO. 

L'action  prolongée  de  l'éther  amylbromhydrique  sur  la  triamyliaque 
donne  un  mélange  d'iodure  de  tétramylammonium  avec  de  petites  quan- 
tités d'iodhydrates  d'amyliaiiue,  do  biamyliaque  et  de  triamyliaque.  En 
rlistillant  ce  mélange,  seul  d'abord,  puis  avec  de  la  ^lotasse*  la  plus 
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gi'aiide  partie  de  l'iocJure  de  trétraraylamnioiiiuni  reste  au  fond  de  la 
œrnue  sous  la  forme  d'une  huile  épakse,  qui  se  concrète  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  semblable  à  de  la  stéarine. 

Cet  iodure,  traité  par  la  potasse,  ou  mieux  par  Toxydc  d'argent  humide, 
se  convertit  en  oxyde  hydraté  de  tétramylaramonium. 

L'oxyde  hydraté  de  tétramylammonium  est  oléagineux,  d'une  saveur 
amère,  et  fort  peu  stable  :  il  suffit  de  le  ehaufl'cr  au  bain-marie  pour  le 
décomposer  en  eau,  en  amylène  et  en  triamylia(|ue. 

La  dissolution  aqueuse  d'oxyde  de  tétramylaramonium,  abandonnée  à 
elle-même,  à  l'abri  du  contact  de  l'acide  carbonique,  laisse  déposer  des 
cristaux  d'une  combinaison  d'oxyde  hydraté  de  tcHraraylammonium 
avec  une  nouvelle  quantité  d'eau.  Cette  combinaison,  soumise  à  l'action 
de  la  chaleur,  régénère  l'oxyde  hydraté  de  tétramylammonium. 

Les  sels  formés  par  l'oxyde  de  tétramylammonium  cristalHsent  régu- 
lièrement. (M.  Hoffmann.) 

BUTTBIAQITB  OU  PÉTININB.   C*H<<Az. 

Cet  alcali  est  liquide,  incolore,  d'une  odeur  ammoniacale  prononcée, 
d'une  saveur  chaude  et  piquante  ;  il  bout  à  80". 

La  butjTiaque  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther  ;  elle  répand  des  vapeurs  blanches  au  contact  du  gaz  acide  chlor- 
hydriciue,  et  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  définis.  Elle  réagit  comme 
l'ammoniaque  sur  les  dissolutions  métalliques. 

Lors(|u*on  verse  de  la  butyriaque  dans  un  sel  de  cuivre,  il  se  produit 
un  précipité  bleu  soluble  dans  un  excès  d'alcali. 

Le  biclilonire  de  platine  donne  avec  la  butyriaque  un  sel  double  de 
cx)uleur  jaune. 

La  butyriaque  se  produit  dans  la  réaction  de  la  potasse  sur  l'éther 
cyanique  ou  l'éther  cyanurique  de  l'alcool  bûtylique  et  dans  la  distilla- 
tion des  matières  animales. 

TBIGÉTTLIAQUB.  G^H^Az. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  de  l'éther 
iodhydrique  de  l'alcool  cétylique,  chauffé  à  150%  la  masse  se  trouble, 
dépose  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque,  et  un  composé  fusible  de  couleur 
blanche,  que  l'on  a  nommé  tricétyliaque, 

La  tricétyliaque  forme  des  aiguilles  incolores ,  très  solubles  dans 
l'alcool  bouillant.  Elle  bleuit  le  tournesol,  neutralise  les  acides  et  donne 
des  sels  cristallisables. 

On  connaît  une  combinaison  de  tricétyliaque  et  de  bichlorure  de  pla^ 
tine  qui  a  pour  formule  :  C»H»Az,HCl,PtC12.  (M.  Fridau.) 
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GAPBTLI4QIIB.  Gl^H^'Az. 

Cette  base  est  liquide,  oléagineuse,  incolore,  d'une  odeur  ammoniacale 
prononcée.  Elle  bout  vers  175». 

La  capryliaque  se  combine  avec  les  acides  et  forme  des  sels  cristal- 
lisables. 

Vazotate  et  le  sulfate  de  capryliaque  sont  très  solubles  dans  TiBau. 

Le  chlorhydrate  de  capryliaque  C**H*^Az,HCl  présente  l'aspect  de  la- 
melles brillantes,  d'un  éclat  nacré.  Ce  sel  est  déliquescent  à  l'air  et  très 
soluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  faisant  réagir  une  dissolution  alcoo- 
lique d'ammoniaque  sur  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  caprylique. 

Le  bichlorure  de  platine  donne  avec  la  capryliaque  un  composé  cris- 
tallisable,  de  couleur  jaune,  qui  a  pour  formule  :  C*®H*^Az,HCl,PtCP. 

L'éther  iodhydrique  de  Talcool  produit  avec  la  capryliaque  une  com- 
binaison particulière  C*®H»**(C*H*)Az,HI,  qui  a  reçu  le  nom  A'iodhydrate 
d'éthylcapryliaque, 

La  capryliaque  réagit  vivement  sur  les  chlorures  de  benzoïle  et  de 
cumyle,  en  donnant  naissance  à  des  amides  particulières. 

On  obtient  la  capryliaque  en  décomposant  l'iodhydrate  de  capryliaque 
par  la  potasse  caustique.  (M.  Cahours.) 


BA8B8  B'ORXOXSnS  AMIMALK. 

On  peut  extraire  de  l'économie  animale  un  certain  nombre  de  corps 
azotés  qui  jouissent  de  propriétés  basiques  ;  nous  donnerons  ici  leurs 
formules  : 

Urée C2H*Az»0^. 

Sucre  de  gélatine,  on  glycocolle G^H^AzO^. 

Guanine 0^\\^kz^(fl. 

Xanlhine. C^H^Az^O». 

Gréallnine C^H^Az^O». 

Sarcosine C^H^AzO^. 

Gysline C^H^AzCMS». 

Aposépédine, G«»H«3AzO«. 

Gantharidine 

Ces  bases  seront  étudiées  dans  la  chimie  animale  ;  nous  ne  parlerons 
ici  que  de  la  guanhxe  et  la  cantharidine. 

6U4NINB.  G'^^H^Az^O*. 

Cette  base  a  été  retirée  du  guano  par  M.  Ungei*. 
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Elle  est  jaune  et  cristalline  ;  elle  se  dissout  avec  facilité  dans  les  alcalis, 
et  même  dans  les  eaux  de  chaux  et  de  baryte.  Elle  forme  avec  les  acides 
des  sels  peu  stable  qui  sont  décomposés  par  Teau. 

Voici  la  formule  des  principaux  sels  de  guanine  : 

Chlorhydrate  de  guanioe.  .  Gi<^HSAz^0^HGI,2H0. 

Chloroplatinate  de  goauine.  Ci<»HSAz''OS,HGl,Pta>,^HO. 

Azotate  neutre  de  goanine .  O^H^AzH^^Az(fi,UU0. 

Azotate  acide  de  goanine.  .  C»«H*AzK>«,(AzO*)«,6HO. 

Sulfate  de  guanine C«oh*AzK>«,S03,3HO. 

La  guanine,  traitée  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlo- 
rate de  potasse,  se  convertit  en  acide  guanique  qui  a  pour  formule 
C»•H•Az*0^2H0.  (M.  Unger.) 

GANTHAEIDINB     f  ^""*^       (Robiquet). 
GANTHABIDINB.   (^SeTAzOa  (Ueblg). 

Cette  base  a  été  découverte  par  M.  Robiquet. 

A  rétat  de  pureté,  elle  est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  Talcool 
bouillant.  Elle  est  volatile  sans  décomposition.  Elle  est  très  vénéneuse  ; 
elle  constitue  le  principe  actif  des  cantharides. 
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ÉTUDE 

DES  PRINCIPAUX  CORPS  NEUTRES 

QUI  EXISTENT  DANS  LES  VÉGÉTAUX. 

Nous  avons  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  noms  et  les  formules  des 
corps  neutres  qui  vont  être  examinés  : 

Ligneux 

Cellulose C«2H»»0". 

Amidon C>*H»0»,HO. 

DIastase 

Dexlrine C«H»0»,HO. 

Inuline C«WO«,HO. 

Lichénine C^^H^qio. 

Sucre  de  raisin  (glucose)  .  .  C»'H«*0". 

Sucre  de  canne C«*H"0". 

Arablne C>»H"0»». 

Cérasine 

Bassorine 

Saponine C»H»0»«. 

Esculine 

Esculétine 

Glycyrrhizine C2WH«0«2HO. 

Phloridzine C><H»«0". 

Phlorélhine C«»H«0^. 

ArbuUne C»nao«». 

Mannile C»H50*,2HO. 

Sorbine C"H«0<>. 

Ouercile C»»H»»0»«. 

ÎHilcose C'^H»<0«2. 

Phydle C«2H»<0". 

Sucre  d'Eucalyptus C»»H«>0«,2H0. 
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LIGNBCX. 


On  a  considéré  pendant  longtemps  le  tissu  fibreux  du  bois,  dépouillé 
par  l'action  des  dissolvants  des  petites  quantités  de  matières  étrangères 
qu'il  contient,  comme  étant  un  princi{>e  immédiat  pur  ;  mais  M.  Payen 
a  démontré  que  la  substance  qui  était  envisagée  comme  du  ligneux 
pur  est  un  mélange  de  différents  corps  ,  et  qu'elle  résulte  de  la 
juxtaposition  de  cellules  allongées ,  tapissées  à  leur  intérieur  par  une 
matière  dure  et  amorphe  qui  se  trouve  en  couches  plus  ou  moins  irré^ 
gulières. 

On  peut  donc  dire  que  chaque  cellule  du  bois  est  formée  principale- 
ment d'une  substance  extérieure  à  laquelle  M.  Payen  donne  le  nom  de 
cellulose^  et  d'une  matière  incrustante  dont  la  composition  parait  être  assez 
complexe.  On  trouve  en  outre  dans  les  cellules  une  matière  aiotée  qui  est 
souvent  assez  abondante  et  qui  parait  précéder  la  formation  des  cellules 
dans  le  cambium.  (PL  XLVF.) 


CELLULOSE.  C**H««0*« 

C»» 900,00 tUlM 

H" 125,00 6,17 

0«». 1000,00    A9,39 


2025,00  100,00 


La  cellulose  pure  est  blanche,  solide,  diaphane,  insoluble  dans  Feau, 
l'alcool  et  l'éther,  les  huiles  fixes  et  volatiles.  Sa  densité  est  1,525. 

L'eau  la  désagrège  assez  facilement,  lorsque  son  organisation  n'est  ptt 
très  avancée. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  sans  la  colorer  et  la  convertit  en  dextrint, 
puis  en  glucose.  Cette  expérience  s'exécute  de  la  manière  suivante  :  On 
fait  réagir  \txO  parties  d'acide  sulfurique  sur  100  parties  de  charpie. 
Le  mélange  forme  un  magma  gommeux,  on  le  sature  par  la  craie,  on 
filtre  et  l'on  trouve  dans  la  liqueur  de  la  dextrine  et  du  glucose. 
(M.  Braconnot.) 

On  admet  que,  sous  l'influence  des  acides,  la  cellulose  se  change 
d'abord  en  amidon  ;  en  effet,  la  cellulose  traitée  par  de  l'acide  sul- 
furique étendu  acquiert  la  propriété  de  se  colorer  en  bleu  par  l'iode. 
(M.  Payen.) 
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Du  reste,  la  cellulose  que  Ton  trouve  à  l'état  rudimentaire  dans  cer- 
taines plantes  cryptogames  prend  une  couleur  d'un  beau  bleu  sous 
rinfluence  de  l'iode,  ce  qui  n'a  pas  lieu  quand  la  cellulose  est  fortement 
agrégée. 

11  se  forme  en  outre ,  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré 
sur  la  cellulose ,  un  acide  double  nommé  acide  sulfolignique,  (M.  Bra- 
connot.) 

11  est  probable  que  la  production  de  l'acide  sulfolignique  précède  la 
formation  du  glucose.  On  a  effectivement  remarqué  cjue  l'acide  sulfti- 
rique  et  le  glucose  se  combinent  entre  eux,  et  donnent  naissance  à  un 
acide  double,  V acide  suifoglucique,  qui  est  absolument  semblable  à  l'acide 
sulfolignique  et  qui  se  dédouble  très  facilement  en  acide  sulfurique  et 
en  glucose. 

La  cellulose,  plongée  dans  l'acide  azotique  fumant,  se  combine  avec 
l'acide  sans  changer  de  forme  et  constitue  un  corps  très  inflammable  qui 
sera  décrit  plus  loin  sous  le  nom  de  pyroxyline  ou  fuimi-coton. 

On  voit  que  toutes  ces  réactions  tendent  à  rapprocher  la  cellulose  de 
l'amidon,  et  semblent  démontrer  que  ces  deux  corps  sont  des  modifica- 
tions isomériques  de  la  même  substance.  Du  reste,  en  observant  la 
cellulose  dans  ses  différents  états  naturels,  on  reconnaît  qu'elle  offre  des 
degrés  de  cohésion  très  différents,  depuis  les  fibres  résistantes  des  plantes 
ligneuses  et  textiles  jusqu'aux  membranes  friables  qui  forment  le  tissu 
des  cryptogames  ;  la  cellulose  se  rapproche  alors  beaucoup  de  la  sub- 
stance amylacée. 

Les  acides  affaiblis  agissent  à  la  longue  sur  la  cellulose,  la  colorent  en 
brun  et  la  rendent  friable  :  c*est  ainsi  qu'une  pâte  à  papier  qui  n'a  pas 
été  complètement  débarrassée  d'acide  par  les  lavages,  donne  un  papier  qui 
est  sans  consistance  et  qui  se  colore  en  jaune  à  l'air. 

Les  dissolutions  alcalines  étendues  n'exercent  pas  sensiblement  d'action 
sur  la  cellulose  ;  il  en  est  de  même  du  chlore.  C'est  sur  ces  propri^és  que 
sont  fondées  les  opérations  du  blanchiment  des  tissus  de  chanvre,  de 
lin  et  de  coton. 

Cependant  le  chlore  ou  les  alcalis  employés  en  excès  finissent  par  dés- 
agréger la  cellulose  et  la  détruire  complètement  ;  Thypochlorite  de  chaux 
donne  les  mêmes  résultats. 

État  naturel.  —  PrépamfloB* 

La  cellulose  faiblement  agrégée,  comme  dans  le  parenchyme  des  jeunes 
feuilles,  les  lichens,  les  périspermes  de  certains  fruits,  peut  servir  d'ali- 
ment comme  la  matière  amylacée.  Sous  la  forme  de  tubes  longs,  plus  ou 
moins  épais  et  fortement  agrégés,  elle  constitue  les  filaments  de  diverses 
plantes  textiles,  du  lin,  du  chanvre,  du  coton,  de  l'agave,  du  Phormium 
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ttnax^  du  bananier,  de  YUrtica  niveay  qui  servent  à  la  fabrication  des  fils, 
des  cordes,  des  tissus,  des  papiers,  du  carton. 

La  cellulose  constitue  en  grande  partie  le  vieux  linge,  la  charpie,  le 
papier  et  la  moelle  de  sureau.  Le  papier  à  filtre  de  Suède,  ait  papiet*  de 
Berzelius,  est  de  la  cellulose  presque  pure. 

Pour  l'obtenir  dans  un  état  de  pureté  absolue,  il  suffit  de  traiter  suc- 
cessivement ces  différents  corps  par  Teau,  Talcool,  Véther,  par  des  acides 
faibles  et  des  alcalis  étendus;  on  peut  encore  préparer  la  cellulose  avec 
du  coton  commun,  ou  bien  avec  la  moelle  de  l' Vschœnomene  paludosa  qui 
fournit  le  papier  de  riz. 

Les  spongioles  des  radicelles  des  jewies  plantes  donnent  aussi  facile- 
ment de  la  cellulose  pure  ;  mais  la  purification  de  la  cellulose  présente 
de  grandes  difficultés,  lorsque  les  tissus  organiques  qui  la  contiennent  sont 
fortement  organisés,  comme  les  tissus  des  feuilles.  La  cellulose  contenue 
dans  le  ligneux  se  retrouve  en  grande  partie  dans  les  excréments  des 
ruminants  ;  la  cellulose  n'est  pas  digérée,  tandis  que  les  autres  parties  du 
ligneux  sont  complètement  absorbées. 

Le  dépôt  mucilagineux  qu'on  observe  quelquefois  dans  les  dissolutions 
de  sucre  contenant  de  l'acide  carbonique  est  principalement  formé  par 
une  matière  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  les  acides  et  les  alcalis,  qui 
présente  la  composition  et  les  propriétés  de  la  cellulose.  Cette  matière 
n'offre  aucune  des  réactions  des  gommes,  des  sucres  et  de  l'amidon. 
Elle  donne  de  l'acide  oxalique  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  azotique, 
fM.  Tilley.) 

MATIÈBE  INCBUSTANTE. 

La  matière  incrustante  prédomine  dans  les  bois  durs  ;  elle  est  abon- 
dante dans  les  noyaux  de  fruits  :  c'est  elle  qui  forme  les  concrétions  pier- 
reuses de  certaines  poires.  Elle  est  déposée  en  couches  plus  ou  moins 
épaisses  et  irrégulières  dans  les  cellules  allongées  des  tissus  ligneux.  Elle 
est  plus  abondante  dans  le  cœur  que  dans  Yaubier.  Elle  est  souvent  colo- 
rée en  jaune  ou  en  brun  ;  on  la  trouve  en  plus  grande  quantité  dans  les 
bois  lourds  et  durs  que  dans  les  bois  blancs  et  légers. 

On  peut  extraire  la  matière  incrustante  du  bois  en  broyant  celui-ci 
pendant  un  certain  temps  dans  un  mortier.  La  matière  incrustante,  qui 
est  friable,  est  séparée  par  un  tamisage  ;  on  la  purifie  ensuite  par  l'alcool. 
La  matière  incrustante  diffôre  par  sa  composition  de  la  cellulose.  Elle 
contient  plus  d'hydrogène  que  la  cellulose  et  sa  composition  ne  peut  pas 
être  représentée  par  du  carbone  et  de  l'eau.  La  matière  incrustante, 
contenant  un  excès  de  carbone  et  d'hydrogène  par  rapport  à  l'oxygène, 
donne  plus  de  chaleur  par  la  combustion  que  la  cellulose;  aussi  les  bois 
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durs,  qui  sont  riches  en  matière  incrustante,  ont  un  pouvoir  calorifique 
notablement  plus  élevé  que  les  bois  tendres. 

La  composition  des  bois  varie  donc  avec  les  proportions  de  cellulose  et 
de  matière  incrustante  qu'ils  contiennent. 

La  matière  incrustante  se  colore  en  noir  par  Tacide  sulfurique,  et  se 
dissout  dans  Teau  de  dilore.  Ces  deux  propriétés  permettent  de  la  dis- 
tinguer de  la  cellulose  ;  ainsi  la  partie  du  bois  qui  noircit  sous  Tinfluence 
de  l'acide  sulfurique  concentré  n'est  pas  la  cellulose,  mais  bien  la  matière 
incrustante. 

M.  Payen  n'a  pas  trouvé  la  même  composition  élémentaire  à  la  sub- 
stance incrustante  extraite  des  différents  bois  :  il  y  a  reconnu  quatre 
principes  immédiats  qu'il  a  désignés  par  les  noms  de  lignose^  lignone, 
lignin  et  ligniréose, 

!•  Lignose,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'anunoniaque  ; 
soluble  dans  la  potasse  et  la  soude. 

2-  Lignone,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  soluble  dans  l'am- 
moniaque, la  potasse  et  la  soude. 

^°  Lignin,  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther  ;  soluble  dans  l'alcool,  la 
potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque. 

ti*  Ligniréose,  insoluble  dans  l'eau;  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque. 

A  poids  ^1,  la  quantité  d'acide  acétique  produit  par  la  distillation 
d'un  bois  augmente  avec  la  quantité  de  matière  incrustante  qu'il  con- 
tient. (M.  Payen.) 


FAOFniATÉS  GÉMÉKALMM  DV  BOIS  ZT  BSft  OOXBUBTXBIiBS  <i). 

Le  bois  est  plus  dense  que  l'eau  ;  il  ne  flotte  à  la  surface  de  ce  liquide 
qu'à  cause  de  l'air  qu'il  contient  dans  ses  pores.  La  densité  d'un  bois 
blanc,  d'érable  ou  de  sapin,  est  égale  à  l,/^6;  celle  des  bois  lourds, 
de  chêne  ou  de  hêtre,  est  1,53.  Du  reste,  l'âge,  le  climat,  la  nature 
du  sol,  exercent  une  grande  influence  sur  la  densité  d'une  même  espèce 
de  bois. 

Le  bois  vert  contient,  en  moyenne,  UO  pour  100  d'eau  :  par  une  des- 
«ccation  de8*à  10',  il  n'en  perd  que  25  pour  100.  C'est  dans  cet  état  que 
se  trouve  ordinairement  le  bois,  qui  contient  par  conséquent  le  quart  de 
son  poids  d'eau.  Cette  eau  est  évidemment  nuisible  à  la  combustion  ; 
elle  demande  une  grande  quantité  de  chaleur  pour  passer  à  l'état  de 

(4)  Les  propriétés  des  combustibles  que  nous  donnons  ici  sont  extraites  en 
grande  partie  d*an  article  publié  par  Ebelmen  sur  ce  sujet,  dans  le  Dictionnaire 
des  arts  st  manufactures. 
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vapeur.  Dans  plusieurs  usines,  on  fait  sécher  le  bois  avant  de  l'employer. 
Le  bois  desséché  à  100*>  et  exposé  de  nouveau  à  Tair,  à  la  tem|>érature 
ordinaire,  reprend  de  8  à  12  pour  100  d*eau. 

On  donne  le  nom  A'unité  de  chaleur  ou  de  calorie  à  la  quantité  de  cha- 
leur nécessaire  pour  élever  la  température  d'un  kilogramme  d'eau  {\v 
1  degré  du  thermomètre  centigrade. 

On  admet,  quoique  cela  ne  soit  pas  entièrement  exact,  que  la  quantité 
de  chaleur  nécessaire  pour  élever  la  température  d'un  poids  P  d'eau,  du 
degré  t  au  degré  t',  est  représentée  par  P(/'  —  i).  Ainsi ,  pour  élever 
7  kilogrammes  d'eau  de  1 5°  à  20**,  il  faudrait  7  X  (20  —  1 5)  ou  35  unités  de 
chaleur.  La  puissance  calorifique  d'un  combustible  sera  donc  représentée 
par  le  nombre  d'unités  de  dialeur  produites  par  la  combustion  complète 
de  1  kilogramme  de  ce  combustible. 

M.  Welter  avait  admis  que  tous  les  combustibles  dégagent  la  même 
quantité  absolue  de  chaleur,  lorsqu'ils  se  combinent  avec  la  même  quan- 
tité d'oxygène,  ou,  en  d'autres  termes,  que  la  chaleur  dégagée  est  pro- 
portionnelle à  la  quantité  d'oxygène  entré  en  combinaison.  Les  expériences 
de  Dulong  ne  sont  pas  venues  confirmer  cette  loi.  En  effet,  des  poids  égaux 
de  carbone  et  d'hydrogène  prennent,  pour  se  transformer  en  acide  car- 
bonique et  en  eau,  des  quantités  d'oxygène  qui  sont  entre  elles  dans  le 
rapport  de  1  à  3,  tandis  que  les  quantités  de  chaleur  produites  sont  entre 
elles  dans  le  rapport  approximatif  de  1  à  5. 

Si  la  loi  de  Welter  n'est  pas  exacte  pour  les  combustibles  qui  diffèrent 
entre  eux  par  leur  état  physique,  comme  le  carbone  et  l'hydrogène,  on 
peut  la  considérer  comme  s*approchant  sensiblement  de  la  vérité,  lors- 
qu'on veut  comparer  le  pouvoir  calorifique  de  combustibles  qui  se  trou- 
vent à  peu  près  dans  le  même  état  pliysi^juc,  comme  le  bois,  la  tourbe,  la 
houille.  En  se  fondant  sur  la  loi  de  Welter,  M.  Berthier  a  fait  connaître 
une  méthode  très  simple  qui  permet  d'apprécier  la  valeur  calorifique  d'un 
combustible  sans  connaître  sa  composition  élémentaire.  On  mêle  intime- 
ment 1  gramme  de  combustible  à  essayer  avec  30  ou  40  grammes  de 
litharge;  on  introduit  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre,  et  on  le  re- 
couvre de  20  à  30  grammes  de  litharge.  On  place  le  creuset  dans  un  four- 
neau et  on  le  porte  progressivement  au  rouge  ;  on  donne  ensuite  un  coup 
de  feu  pour  faire  fondre  la  masse  qui  se  trouve  dans  le  creuset.  On  trouve 
dans  le  creuset  une  fois  refroidi  un  culot  de  plomb  recouvert  d'une  scorie 
formée  par  l'oxyde  de  plomb  non  réduit,  les  cendres  du  combustible  et 
une  certaine  quantité  de  silice  du  creuset.  On  sépare  très  facilement  le 
culot  de  plomb  de  la  scorie  et  l'on  en  détermine  le  poids.  Dans  celte  opé- 
ration, la  partie  combustible  du  corps  soumis  à  l'essai  se  transforme 
complètement  en  eau  et  en  acide  carbonique  sous  l'influence  de  l'oxygène 
de  l'oxyde  de  plomb.  D'après  la  loi  de  Welter,  le  poids  du  plomb  obtenu 
est  donc  exactement  proportionnel  à  la  quantité  d'oxygène  que  le  com- 
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bustible  aprispour  brûler,  et,  par  suite,  à  son  pouvoir  calorifique.  Or,  on 
sait  que  le  carbone  peut  réduire  34  fois  son  poids  de  plomb  à  Tétat  métal- 
lique. Si  P  représente  le  poids  du  combustible,  le  pouvoir  calorifique  du 

p 
combustible  essayé  sera  — -  x  7224  =  212,5. 

Plus  un  combustible  contient  de  carbone  et  d*hydrogène,  plus  sa  va- 
leur calorifique  est  considérable. 

Nous  donnerons  ici  les  nombres  de  calories  obtenus  pour  quelques 
corps  combustibles. 

Pour  1  litre  de  vapeur.      Pour  i  kilogr. 

Carbone 7,858  7224 

Hydrogène 3,130  34995 

Hydrogène  protocarboné  •  .  •    9;560  11900 

Hydrogène  bicarboné 15,300  12170 

Oxyde  de  carbone 3,130  2500 

Lorsqu'un  combustible  renferme  Toxygène  et  l'hydrogène  dans  les 
mêmes  rapports  que  Teau,  son  pouvoir  calorifique  peut  être  déterminé 
par  la  proportion  de  carbone  qu'il  contient  ;  si  l'hydrogène  est  en  excès, 
on  transforme  une  partie  de  l'hydrogène  en  eau  au  moyen  de  tout  l'oxy- 
gène, et  Ton  ajoute  l'hydrogène  en  excès  au  carbone  pour  avoir  le  pouvoir 
calorifique.  On  voit  donc  que  la  composition  élémentaire  d'un  combus- 
tible peut  donner  son  pouvoir  calorifique. 

Le  bois  simplement  desséché  à  l'air,  et  contenant  encore  25  pour  100 
d'eau,  n'équivaut  guère,  en  moyenne,  qu'à  38  ou  40  pour  100  de  carbone, 
et  son  pouvoir  calorifique  se  trouve  compris  entre  2,800  et  2,900.  Le  pou- 
voir calorifique  du  charbon  de  l)ois  est  plus  considérable  que  celui  du 
bois;  il  est  généralement  compris  entre  6,500  et  7,000. 

Le  bois,  chauffé  au  contact  de  l'air,  commence  à  s'altérer  vers  140°  ;  à 
mesure  que  la  température  s'élève,  la  décomposition  devient  plus  pro- 
fonde, divers  produits  volatils  se  dégagent,  et  si  l'action  de  la  chaleur 
est  maintenue  pendant  un  temps  suffisant,  la  presque  totalité  de  la  ma- 
tière disparaît,  ne  laissant  qu'une  quantité  minime  de  cendres  formées 
par  des  substances  incombustibles. 

En  chauffant  le  bois  de  telle  façon  que  l'air  n'arrive  pas  librement  à 
sa  surface,  la  décomposition  s'effectue  de  tout  autre  manière  :  les  pro- 
duits volatils  se  dégagent  en  moindre  quantité,  et  l'on  obtient  un  résidu 
poreux,  de  couleur  foncée ,  conservant  presque  toujours  la  forme  du 
bois  qui  a  servi  à  le  préparer.  Ce  résidu,  composé  en  majeure  partie  de 
carbone  et  de  substances  minérales,  est  nommé  charbon  de  bois. 

Le  bois,  soumis  à  cette  combustion  imparfaite,  est  dit  carbonisé. 

Les  procédés  employés  dans  l'industrie  pour  opérer  la  carbonisation 
du  bois  peuvent  se  diviser  en  deux  classes  distinctes  :  la  première  oora- 
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prend  les  procédés  de  carbonisation  par  combustion,  la  seconde  les  pro- 
cédés de  carbonisation  par  distillation. 

Les  produits  de  la  distillation  du  bois  varient  avec  la  nature  du  ligneux 
(]ue  Ton  décompose.  On  observe  constamment  dans  cette  distillation  un 
dégagement  de  gaz  inflammables,  de  Teau  qui  tient  en  dissolution  de 
l'acide  acétique  et  de  l'esprit  de  bois,  de  l'acétate  de  méthylène  et  diffé- 
rentes substances  goudronneuses. 

Nous  donnerons  la  composition  des  gaz  qui  se  produisent  au  commen- 
cement et  à  la  fin  de  la  distillation  du  bois. 

*'  Gaz  dégagés  au  commencement  de  la  distillation. 

Acide  carbonique 6/1,9 

Oxyde  de  carbone 36,8 

Hydrogène. i6,8 

Azote  et  perte 1*5 

iOO,0 
Gaz  dégagés  à  la  fin  de  la  distillation. 

Acide  carbonique ^,2 

Oxyde  de  carbone 26,9 

Hydrogène 66,2 

Azote  et  perte 1»7 

100,0 

Les  quantités  de  cliarbon  produites  varient  avec  la  rapidité  même  de  la 
distillation  :  on  en  obtient  de  13  à  28  pour  100. 

Dans  ces  dernières  années  la  carbonisation  du  bois  a  été  l'objet  d'études 
spéciales.  Nous  reproduisons  textuellement  divers  passages  d'un  mémoire 
important  de  M.  Violette  sur  les  charbons  de  bois  : 

«  Le  bois,  carbonisé  à  des  températures  différentes,  produit  une  quan- 
»  tité  de  charbon  qui  est  d'autant  moindre  que  la  température  de  la 
»  carbonisation  a  été  plus  élevée  :  ainsi  à  250^  le  rendement  en  charbon 
»  est  de  50  pour  100  ;  à  300',  il  est  de  33  pour  100  ;  à  600%  il  est  de  20 
»  pour  100,  et  il  seréduit  à  15  pour  100  au  delà  de  1500»,  température 
»  la  plus  élevée  qu'il  ait  été  possible  de  produire,  celle  correspondante  à 
V  la  fusion  du  platine. 

»  Le  bois  exposé  à  une  température  déterminée  produit  une  quantité 
»  de  charbon  qui  est  proportionnelle  à  la  durée  de  la  carbonisation. 
»  Ainsi,  dans  deux  carbonisations  successives,  faites  chacune  à  600% 
»  Tune  très  lente  et  Vautre  très  rapide,  le  rendement  en  charbon  a  été 
»  deux  fois  plus  grand  dans  le  premier  cas  que  dans  le  second. 
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»  Le  carbone  contenu  normalement  dans  le  bois  se  divise,  dans  l'acte 
»  de  la  carbonisation,  en  deux  parties,  dont  l'une  reste  dans  le  charbon 
»  et  Tautre  s'échappe  avec  les  matières  volatiles.  Ce  partage  est  variable 
w  avec  la  température  de  la  carbonisation  :  à  250®,  le  carbone  qui  reste 
»  dans  le  charbon  est  le  double  de  celui  qui  s'est  échappé  ;  entre  dOO**  et 
»  350%  les  deux  parts  sont  égales,  et  au  delà  de  150U»,  la  quantité  de 
»  carbone  échappée  est  double  de  celle  restée  dans  le  charbon. 

»  Le  charbon  contient  du  carbone  en  quantité  proportionnelle  à  la 
»  température  de  la  carbonisation:  à  250%  il  renferme  65  pour  100  de 
»  carbone;  à  300%  73  pour  100;  à  ZtOO",  80  pour  100,  et  au  delà  de 
»  1500",  96  pour  100  environ,  sans  qu'il  ait  été  possible  de  le-  trans- 
»  former  en  carbone  pur,  même  à  la  plus  haute  température  qui  ait  été 
»  produite,  celle  de  la  fusion  du  platine. 

»  Le  charbon  contient  toujours  du  gaz,  et  la  plus  haute  chaleur  n'a  pu 
»  l'en  dépouiller  entièrement.  La  quantité  de  gaz  qu'il  retient  varie  avec 
»  la  température  de  la  carbonisation  :  à  250",  elle  est  le  1/2  du  poids  du 
»  charbon;  à  300%  le  1/3  ;  à  350%  le  1/4  ;  à  400%  le  1/20,  et  à  1 500%  le 
))  1/100  environ. 

»  Les  faits  précédents  démontrent  l'extrême  influence  que  la  tempéra- 
w  ture  et  la  durée  de  la  carbonisation  du  même  bois  exercent,  tant  sur 
))  le  rendement  que  sur  la  composition  du  charbon. 

»  Le  bois,  carbonisé  en  vase  entièrement  clos,  ne  laisse  plus  se  dégager 
»  au  dehors  une  grande  partie  de  son  carbone,  comme  cela  a  lieu  dans 
»  la  carbonisation  ordinaire  ;  il  le  retient  presc^ue  tout  entier  à  l'état 
»  solide  dans  le  charbon  produit  :  aussi  le  rendement  de  celui-ci  est-il 
»  bien  plus  considérable.  Entre  1 50°  et  300°,  il  est  environ  de  80  pour  1 00, 
»  c'est-à-dire  près  du  triple  du  rendement  ordinaire. 

»  Dans  la  carbonisation  ordinaire,  le  bois  ne  produit  du  charbon  roux, 
j)  origine  du  charbon,  qu'à  270"  environ,  et  le  rendement  est  de  40  pour 
»  100  au  plus.  Or,  en  vase  entièrement  clos,  le  bois  se  change  en  charbon 
»  roux  à  180°,  et  le  rendement  est  de  90  pour  100  environ,  c'est-à-dire 
»  près  du  double. 

»  Le  bois,  enfermé  dans  un  vase  entièrement  clos  et  exposé  à  la  chaleur 
n  de  300%  éprouve  une  véritable  fusion  ;  il  coule,  s'agglutine  et  adhère 
»  au  vase.  Après  le  refroidissement,  il  a  perdu  toute  texture  organique, 
»  ne  présente  plus  qu'une  masse  noire,  miroitante,  caverneuse  et  fondue. 
»  Il  ressemble  entièrement  à  de  la  houille  grasse,  qui  a  éprouvé  comme 
»  un  commencement  de  fusion.  Cette  expérience  fournit  peut-être  l'ex- 
»  plioation  la  plus  simple  de  la  formation  des  combustibles  minéraux. 

»  Les  charbons  faits  en  vase  entièrement  clos  contiennent  10  fois  pi  us  de 
»  cendres  que  les  charbons  faits  par  les  procédés  ordinaires.  11  faut  donc 
»  admettre  que,  dans  certains  cas,  les  matières  volatiles  qui  s'échappent 
»  pendant  la  distillation  ou  la  carbonisation,  entraînent  avec  elles,  soit  à 
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»  rétat  de  mélange,  soit  à  Tétai  de  combinaison,  une  très  grande  quaii- 
»  tité  de  substances  minérales  qui  composent  les  cendres.  » 

Le  bois,  carbonisé  par  les  procédés  ordinaires ,  ne  fournit  pas  un 
charbon  homogène  :  l'analyse  des  charbons  obtenus  dans  diverses  pou- 
dreries présente  des  différences  de  10  pour  100  en  carbone  pur.  Ces 
variations  peuvent  tenir  : 

1*  Aux  conditions  dans  lesquelles  la  carbonisation  a  été  opérée  ; 

2*  À  la  nature  des  bois  soumis  à  la  calcination. 

Il  était  donc  nécessaire  de  constater  si  tous  les  bois  chauffés  à  la  même 
température  donnent  une  égale  quantité  de  charbon,  et  si  ce  diarbon 
offre  une  composition  identique. 

Nous  donnons  ici,  d'après  M.  Violette,  le  tableau  synoptique  des 
résultats  obtenus  dans  ces  analyses. 
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L'examen  du  tableau  précédent  conduit  aux  observations  suivantes  r 

«  Les  bois  csrtNmiaés  à  la  méroe  température  ne  donnent  pas  la  même 
s  quantité  de  charbon  ;  le  rendement  en  charbon  qui,  dans  soixante- 
«  douze  espèces  de  bois  a  varié  de  30  à  54  pour  100,  difiere  donc  avec  la 
s  nature  du  bois.  » 

Les  bois,  d'un  tissu  compacte  et  serré  comme  le  chêne ,  le  buis,  le 
satinay,  etc.,  se  carbonisent  plus  lentement  que  les  bois  blancs,  et  lais- 
sent aussi  un  dépôt  de  charbon  plus  considérable. 

a  Les  charbons  de  tous  les  bois ,  carbonisés  à  la  même  température, 
»  n'ont  pas  la  même  composition  élémentaire  ;  la  quantité  de  carbone  a 
>  varié  de  15  pour  100  dims  l'analyse  de  soixante-douze  espèces  de  diar* 
»  bon.  La  composition  des  charbons  varie  donc ,  non-seulement  avec  la 
9  température  de  la  carbonisation,  comme  on  Ta  précédenunent  démon- 
»  tré,  mais  encore  avec  la  nature  du  bois.  »  Ce  qu'il  est  facile  de  constater 
dans  le  tableau  suivant,  où  se  trouve  hidiquée  la  composition  moyenne 
des  charbons  de  bois  différents ,  préparés  à  la  température  constante 
4e  800*. 


NATURE 


CHARBOSS. 


Ajonc 

Baguenaudier 

Bourdaine 

Bols  de  fer 

AUsier. 

Liège 

Bols  de  lettres 

Gen6t 

Aylanthe  (  vernis  du  Japon  ) 

Genévrier , 

Pin  sauvage 

Lierre , 

BoulesQ , 

Pin  maritime 

Bonle-de-neige. 

Aubépine , 

Palmier 

Robinier 

Buis,  b 

Cytise 

Frêne 

Érable 

Gsrisier 


SUBSTANCES  ÉLÉMENTAIRES 
TROUVisS  DANS  iOO  PARTIES  D£  CHARBOM. 


CARBONI. 


76,629 
7/i,l99 
73/236 
72,56A 
7'i,û76 
72,362 
71,850 
7I,H20 
71/460 
71,433 
71,358 
71,198 
71,133 
71,000 
70,992 
70,*  93 
70,724 
70,595 
70,499 
7<»,429 
70,396 
70,069 
70,028 


HTDHOG. 


4,108 
4,381 
4,254 
4,527 
4,614 
8,528 
4,373 
4,576 
4,211 
5,073 
5,948 
4,243 
4,552 
5,011 
2,353 
4,443 
4,552 
5,230 
3,740 
4,714 
4t539 
4,613 
3,928 


OXTGÉNB, 
AZOTE 

BT   PERTE. 


17,975 
20,596 
21,962 
22,513 
22,294 
19,110 
22,316 
22,724 
23,515 
2J,324 
21,694 
2'i,204 
23,554 
22,939 
20,657 
23,417 
23,'i93 
22,772 
25,115 
24,246 
24,367 
24,892 
25,284 


GEKDRIS. 


1,287 
0,822 
0,569 
0,399 
0,6J4 
0,000 
1,454 
1,079 
0,813 
0,lo8 
0,500 
0,554 
0,7Ju 
0,i4'j 
0,531 
1,345 
1,230 
1,  07 
0,«43 
0,610 
0,692 
0,4i5 
0,755 
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NATURE 
CHARBONS. 

SUBSTANCES  É 

TROCVéfiS  DANS  100  I 

.LËMENTAII 

ARTIES  DE  G 

OXYGÈNE, 

AZOTE 
ET  PBRTE. 

lES 

HARBON. 
CENDRES. 

CARBONE. 

HYDROG. 

Catalpa,  .•....»••••• 

69,948 
69,936 
69,887 
69,872 
69,829 
69,713 
69,620 
69,598 
69,479 
69,439 
69,322 
69,311 
69,287 
69,229 
69,209 
69,194 
69,135 
69,127 
69,026 
68,993 
68,900 
68,879 
68,852 
68,835 
68,741 
68,705 
68,268 
68,521 
68,202 
68,180 
68,169 
68,047 
67,988 
67,636 
67,421 
67,401 
67,020 
66,862 
66,821 
66,118 
65,924 
64,281 
64,165 
02,127 
61,090 
52,514 

4,799 
4,837 
5,088 
4,313 
5,452 
5,412 
5,864 
4,823 
4,960 
4,633 
3,015 
4,823 
4,603 
4,402 
4,643 
5,362 
4,763 
4,326 
3,840 
5,119 
5,133 
4,797 
5,213 
4,142 
4,866 
4,830 
4,053 
4,741 
4,980 
4,068 
6,512 
3,868 
5,117 
3,489 
4,099 
5,150 
5,217 
4,669 
4,622 
5,756 
5,310 
4,744 
4,333 
4,976 
4,365 
4,819 

24,347 
24,517 
24,552 
25,185 
23,023 
2/1,294 
24,210 
24,400 
25,347 
24,805 
24,577 
24,973 
25,122 
25,08î^ 
25.259 
24,374 
25,385 
20,125 
26,490 
25,391 
24,633 
25,572 
24,690 
26,382 
25,539 
25,765 
23,984 
25,890 
26,084 
27,053 
25,729 
27,879 
25,704 
20,643 
28,479 
27,068 
26,674 
28,181 
27,378 
27,529 
28,243 
30,596 
31,014 
31,499 
33,785 
41.277 

0,902 
0,708 
0,472 
0,424 
1,695 
0,580 
0,304 
1,129 
0,268 
1,121 
3,085 
0,892 
0,992 
1,236 
0,887 
1,069 
0,716 
0,421 
0,634 
0,496 
1,333 
0,749 
1,245 
0,641 
0,853 
0,700 
3,695 
0,847 
0,280 
0,698 
0,589 
0,205 
1,190 
8,231 
0,200 
0,381 
l.OSS 
0,288 
1,178 
0,59(1 
0,522 
0,378 
0,Zt87 
1  'MjCi 
0^709 
1,388 

Siireau.  •• 

Mélèze 

Merisier  à  srappc 

Tilleul 

Thuya  du  Canada 

If 

Glématile 

Épine-vinette 

Ulas. 

Troène, .  .  .  .  • 

Coudrier. 

Chèvrefeuille. 

Sycomore  (érable) 

Néflier 

Marronnier  d*inde 

Fusain 

Châtaignier 

Cornouiller  (sanguin) 

Églantier 

Saule 

Platane  .  • 

Coton  cardé 

Charme 

Peuplier  (tronc) 

Satinay 

Cocotier 

Houx  .  • 

Vigne 

Cognassier. 

Tremble 

Ébène 

Groseillier 

Agaric  (de  saule) 

Chêne 

Pommier. 

Peuplier  (racine) 

Orme 

Acajou.  ...• 

Prunier 

Poirier 

Jonc.  ••..••...••.. 

r.alac 

Chènevotte 

Paille  de  blé 

Peuplier  (feuille) 
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Les  bois  ayant  servi  à  ces  expériences  étaient  d'un  âge  et  d'un  genre 
difiFérents  ;  de  plus,  ils  avaient  été  prélevés  sur  des  rameaux  de  diverses 
grosseurs.  On  pouvait  donc  admettre  que  les  variations  obtenues  dans  la 
nature  et  la  quantité  du  charbon  avaient  pour  origine  la  répartition  iné^ 
gale  du  carbone  dans  les  difiërents  organes  du  même  végétal. 

En  réunissant  les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  des  diverses  parties 
d'un  même  arbre,  on  obtient  le  tableau  suivant  ; 

Tableau  de  la  composition  du  bois  pris  sur  diverses  parties,  du  inéine  arbre. 


SUBSTANCES  ÉLÉMENTAIRES 

NATURE 

TROOVJÊES  DANS  100  PARTIES  DE  BOIS. 

du 

OXYGÈNB 

BOIS. 

CARBONE. 

HYDROG. 

et 
AZOTE. 

CENDRSS. 

Feuille 

^5,015 

6,971 
7,312 

40,910 
36,737 

7,118 
3.454 

Peliie  branche  .  .  [|^?"*^;  *  " 

52,/i96 

/i8,359 

6,605 

44,730 

0.304 

Moyenne  branche.  [*^2[<^^;;  • 

48,855 
/l9,902 

6,342 
6,607 

41,121 
43,356 

3,682 
0,13/1 

Grosse  branrho.   . 

Écorce. .  . 

46,871 

5,670 

44,656 

2,903 

Bois.  .  .  . 

48,003 

6,472 

45,170 

0,354 

TiYinr  - 

Écorce.  .  . 

46,267 

5,930 

44,755 

2,657 

Bois.  .  •  . 

48,925 

6,460 

44,319 

0,296 

Grosse  racine.  .  . 

Fxorce. .  . 

49,085 

6,024 

48,761 

1.129 

Bois.  •  .  . 

49.324 

6,286 

44,108 

0,231 

Moyenne  racine.  . 

Ëcorce. .  • 

50,367 

6,069 

41,920 

1.643 

Bois.  .  .  . 

47,390 

6,259 

Z.6,t26 

0,223 

Racine  chevelue  avec  écorce.  . 

45,063 

5,036 

43,503 

5,007 

Ce  tableau  nous  montre  que  : 

(c  Dans  le  même  arbre,  les  principes  constitutifs  sont  inégalement  ré- 
»  partis.  La  feuille  et  le  chevelu  ont  la  même  composition  ;  ils  renferment 
»  5  pour  100  de  carbone  en  moins  que  le  bois  du  tronc.  Les  écorces  du 
»  plus  petit  rameau  et  de  la  plus  petite  racine  ont  la  même  composition  ; 
»  elles  contiennent  environ  5  pour  100  en  plus  de  carbone  que  Técorce 
»  du  tronc.  Le  bois  proprement  dit  a  la  même  composition  que  le  tronc, 
»  les  branches  et  les  racines.  Les  substances  minérales  sont  très  inégat^- 
»  ment  réparties  dans  Tarbre.  La  quantité  de  cendres  fournie  par  le  bois 
»  du  tronc  étant  représentée  par  1,  celle  de  la  feuille  est  25,  celle  du 
»  chevelu  16,  celle  de  l'écorcede  la  branche  H,  celle  de  Técorce  du 
»  tronc  9,  celle  de  Técorce  de  la  racine  5.  » 
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En  étudiant  les  propriétés  physiques  des  divers  âi(irbons>  (m  arrive 
ftut  eonclusions  suivantes  : 

«  Les  diarbons  exposés  à  Tair  humide  absorbent  des  quantités  d'eau 
»  qui  varient  avec  la  température  de  leur  carbonisation,  et  qui  décroissent 
»  au  fur  et  à  mesure  que  la  température  augmente....  Les  charbons  pré- 
»  parés  aux  températures  ainsi  croissantes,  150»,  250*,  350*,  4S0*,  iôOO% 
»  ont  absorbé  des  quantités  d*eau  ainsi  décroissantes,  21  pour  tOO, 
»  7  pour  100,  6  pour  100,  U  pour  100,  2  pour  100  environ.  Les  charbons 
»  en  poudre  absorbent  environ  deux  fois  plus  d'eau  que  les  mêmes  diar- 
»  b<ms  en  morceaux. 

»  La  conductibilité  des  charbons  pour  la  chaleur  croit  avec  la  tempe- 
»  rature  de  leur  carbonisation  ;  d'abord  faible  et  peu  variable  dans  les 
»  charbons  faits  aux  températures  comprises  entre  1 50*  et  300*»,  elle  croit 
»  plus  rapidement  dans  oeux  préparés  à  une  température  plus  élevée,  et 
D  atteint  une  valeur  égale  aux  deux  tiers  de  celle  du  fer. 

»  La  conductibilité  des  charbons  pour  l'électricité  croit  avec  la  temp^ 
D  rature  de  leur  carbonisation.  Le  charbon  fait  à  1500^  conduit  beaucoup 
»  mieux  l'électricité  que  le  charbon  retiré  des  cornues  à  gaz  d'éclairage, 
»  et  convient  parfaitement  à  l'éclairage  électrique. 

yy  La  densité  des  charbons  varie  avec  la  température  de  leur  carboni- 
»  sation  ;  elle  est  plus  grande  que  celle  de  l'eau  :  elle  décroît  de  1,507  à 
y>  1,402  dans  les  charbons  préparés  aux  températures  comprises  entre 
»  270*»  et  350«;  elle  crott  de  1,402  à  1,500  dans  ceux  préparés  aux  tem» 
»  pératures  comprises  entre  270<»  et  350"  ;  elle  croit  encore  dans  ceux 
x>  préparés  aux  températures  comprises  entre  350^  et  1500»,  et  atteint  si 
v  valeur  maximum,  qui  est  2,002,  celle  de  l'eau  étant  représentée 
»  par  1,000. 

»  Les  charbons,  étant  allumés,  conservent  leur  ignition  pendant  une 
x>  durée  qui  varie  et  déci*oît  avec  la  température  de  leur  Qurbonisation. 
)o  Celui  fait  à  260"  brûle  le  plus  facilement  et  le  plus  longtemps  ;  ceux 
»  faits  aux  températures  comprises  entre  1000"  et  1500**  se  refusent  à  toute 
»  ignition  et  ne  peuvent  même  être  allumés. 

)>  Les  charbons  exposés  à  la  chaleur  s'enflamment  spontanfoient  k  des 
»  températures  variables.  Le  plus  inflammable  de  tous  les  oharbont  de 
»  bois  prend  feu  spontanément  dans  l'air  à  300*"  :  c'est  celui  d'agaric  de 
x)  saule.  Les  charbons  de  tous  les  autres  bois,  préparés  à  la  température 
»  eonstante  de  300*,  prennent  feu  spontanément  dans  l'air  entre  SM*  et 
»  380",  selon  la  nature  du  bois  qui  les  a  produits,  les  bois  légers  brûlant 
»  plus  fecilement  que  les  bois  lourds. 

»  Les  charbons  d'un  même  bois,  préparés  à  des  tooipératares  erois* 
»  santés,  prennent  feu  spontanément  dans  l'air  à  des  températures  fort 
»  inégales,  et  qui  croissent  avec  le  degré  de  leur  carbonisation.  Les 
»  charbons  préparés  entre  260*  et  280'  brûlent  entre  340*  et  ôdC*  ;  ceux 
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»  pr^>aré8  entre  290*  et  350%  brûlent  entre  S60*  et  $lù^  ;  ceai  prqMirés 
»  à  ÀS2'*  brûlent  environ  à  ^00*  ;  ceux  pi-éparés  entre  1000*  et  1500*  brè« 
»  lent  entre  OOO*"  et  800^  ;  enfin  oelui  préparé  à  la  ohaleor  de  la  fusion  du 
)»  platine  ne  s'enflamme  qu*à  1250*  environ.  » 

Le  combustible  désigné  sous  le  nom  de  boi$  roux  ou  de  boig  twréfié  se 
prépare  en  caleinant  du  bois  ordinaire  dans  des  cylindres  de  fonte  qui 
sont  diauifég  par  la  flanune  perdue  des  hauts  fourneaux  ;  le  bois  pÂc^ 
ainsi  jusqu'à  50  pour  iOO  de  6<»  p(Hds,  et  produit  en  brûlant  plus  de 
chaleur  que  le  bois  ordinaire. 

Les  bois  soumis  à  Tinoinération  laissent  un  certain  nombre  de  sub- 
stanees  minérales  fixes  qui  forment  les  oendras.  La  proportion  des  cendres 
est  toujours  très  faible,  et  varie,  du  reste,  dans  le  même  végétal.  Ainsi  les 
feuilles  et  réoorce  des  bois  donnent  plus  de  cendres  que  les  branches  ; 
les  branehes  en  donnent  plus  que  le  tronc.  Nous  indiquons  ici  les  quan* 
tités  de  cendres  que  laissent  les  principaux  bois  : 

Cendres. 

Peuplier,  érable»  boordalne,  liège 0,0020 

Bfds. 0,0036 

Ohiee  éeoreé,  fosain ,  f^éne ,  aune,  sapin,  pin, 

Boùetisr,  boirieaa 0,0040 

Épine 0,OSSO 

Tremble.  . 0,00«i 

Toile  de  fil. .  . ...»  0»0090 

Coton  blanc ^  •  .  0,0100 

Écorce  de  chêne.  ,•••••.  ^  ,  •••...  *  0,0120 

Acajou,  ébène 0,0160 

Fagots 0,0220 

Fougères 0,02i50 

(M.  BéRTRlBR.} 

Les  cendres  du  bois  se  composent  de  sels  alcalins  solubles  qui  sont 
formés  par  la  combinaison  de  la  potasse  et  de  la  soude  avec  les  acides 
carbonique,  sulfurique,  chlorhydrique,  et  de  matières  insolubles  qui  con- 
tiennent de  Tacide  carbonique,  de  Tacide  phosphorique,  de  la  chaux, 
de  la  magnésie,  de  la  silice,  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

Les  diverses  substances  minérales  que  les  plantes  laissent  pour  résidu, 
lorsqu'on  les  soumet  à  la  calcination,  entrent  comme  parties  essentielles 
dans  la  composition  des  végétaux,  et  sont  indispensables  à  leur  déve- 
loppement. 

Il  était  donc  très  important  pour  l'agriculture  de  déterminer  la  compo- 
sition exacte  des  cendres  des  végétaux. 

Th.  de  Saussure,  et  après  lui  plusieurs  savants,  ont  analysé  les  cendres 
d'un  grand  nombre  de  plantes.  En  comparant  les  divers  résultats  qui 
ont  été  obtenus,  on  arrive  aux  principes  suivants  : 
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Les  végétaux  ne  contiennent  pas  d*alumine,  quoique  cette  substance 
soit  abondamment  répandue  dans  le  sol.  Les  faibles  traces  qu'on  en  re« 
trouve  parfois  dans  les  cendres  proviennent  d'une  coudie  d*argile  qui 
est  restée  adhérente  à  la  surfiice  du  végétal,  et  qui  se  mélange  avec  les 
cadres  pendant  la  combustion. 

L'absence  de  l'alumine  doit  être  attribuée  aux  propriétés  de  cet  oxyde 
qui,  étant  insoluble  dans  l'eau  et  n'ayant  que  des  affinités  très  faibles,  ne 
peut  ni  s'introduire  dans  les  plantes  par  succion  capillaire,  ni  se  combiner 
avec  les  acides  organiques  en  présence  de  bases  fortes,  telles  que  la  po- 
tasse, la  chaux,  l'oxyde  de  fer,  et  l'oxyde  de  manganèse. 

La  silice  ne  se  rencontre  qu'en  petite  quantité  dans  les  cendres  de  bois; 
on  la  trouve  au  contraire  en  proportion  considérable  dans  les  cendres 
des  plantes.  Cette  substance  s'introduit  dans  les  tissus  végétaux,  grâce  à 
sa  solulnlité  dans  l'eau  et  à  la  facilité  avec  laquelle  elle  s'unit  aux 
alcalis. 

Les  cendres  de  végétaux  diffêrents,  ayant  pris  leur  accroiss^oaent  dans 
le  même  terrain,  présentent  de  nombreux  rapports  quand  les  espèces  ont 
de  l'analogie.  Elles  sont,  au  contraire,  très  différentes  lorsque  les  plantes 
sont  d'un  genre  différent.  On  peut  donc  admettre  que  les  substances  mi« 
nérales  contenues  dans  les  végétaux  ne  se  sont  pas  accidentellement 
introduites  dans  leurs  tissus  i>ar  voie  mécanique,  et  que  les  plantes  choi* 
sissent  dans  le  sol,  pour  se  les  approprier,  les  matières  qui  conviennent  le 
mieux  à  leur  organisation. 

Enfin  ce  qui  prouve  encore  que  les  forces  vitales  jouent  un  rôle  dans 
l'absorption  des  substances  minérales  par  les  plantes,  c'est  que  ces  sub- 
stances se  répartissent  d'une  manière  inégale  dans  les  divers  organes  du 
même  végétal. 

Voici,  d'après  M.  Berthier,  la  composition  en  centièmes  des  cen- 
dres d'un  grand  nombre  de  plantes  : 
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Lorsqu'on  traite  le  bois  par  Tadcle  sulfurique,  on  obtient,  oonirae 
nous  Tavons  dit  précédemment,  de  la  dextrine  et  du  glucose;  mais  il 
se  forme  en  outre,  dans  cette  réaction,  un  acide  double  qui  à  pour 
formule  :  C'*H**0**,2S0^,  et  que  Ton  nomme  acide  végéto-mlfurique. 

Pour  obtenir  cet  acide,  on  traite  le  bois  par  un  grand  excès  d'acide 
sulfurique  ;  on  sature  ensuite  Tacide  par  le  carbonate  de  plomb  qui  fc^rme 
du  sulfate  de  plomb  insoluble  et  du  végéto-sulfate  de  plomb  soluble  ]  on 
filtre  la  liqueur  et  Ton  décompose  le  sel  de  plomb  soluble  par  Thydro- 
gène  sulfuré  qui  isole  Tacide  végéto-sulfurique.  Cet  acide  possède  une 
saveur  fortement  acide  ;  il  se  combine  avec  toutes  les  bases  et  forme  des  sela 
cristallisables.  Le  ligneux  paraît  du  reste  se  combiner  avec  Tacide  sulfu* 
rique  en  plusieurs  proportions. 

Le  bois  s'altère  facilement  lorsqu'on  l'expose  à  Tinfluence  simultanée 
de  Tair  et  de  Thumidité;  il  se  colore,  se  désagrège  et  transforme  Toxy- 
gène  de  Tair  en  acide  carbonique.  C'est  dans  ces  conditions  que  se  for-* 
ment  le  terreau  et  la  tourbe. 

TOVftBS. 

La  tourbe  provient  de  l'altération  qu'éprouvent  dans  les  lieux  maréca- 
geux les  plantes  aquatiques  herbacées. 

La  tourbe  se  trouve  en  bancs  horizontaux  souvent  fort  épais  :  on  y 
rencontre  quelquefois  des  débris  de  poteries  et  d'ustensiles  divers  qui 
mettent  en  évidence  son  origine  toute  moderne. 

On  peut  distinguer  deux  espèces  de  tourbes  qui  correspondent  à  des 
états  de  décomposition  différents  :  !*•  la  tourbe  compacte,  qui  est  brune,  et 
dans  laquelle  on  distingue  quelques  débris  de  végétaux;  2*  la  tourbe 
herbacée,  qui  est  spongieuse  et  formée  de  débris  de  végétaux  très  fatales 
à  reconnaître. 

La  tourbe  s'exploite  au  printemps  ;  on  en  forme  des  briquettes  qu'on 
laisse  dessécher  à  l'air  pendant  Tété  :  elle  éprouve  alors  un  retrait  de  5/5 
à  4/5.  Le  poids  du  mètre  cube  de  tourbe  est  en  général  compris  entre 
250  et  600  kilogrammes. 

La  tourbe  se  rapproche  beaucoup  du  terreau  par  sa  composition  chi- 
mique; les  alcalis  étendus  peuvent  en  extraire  une  quantité  considérable 
d'acide  ulmique. 

Voici  la  composition  d'une  tourbe  de  Vulcaire,  près  d'Abbeville,  qui 
était  dans  un  état  de  décomposition  avancée. 

Cette  tourbe  avait  été  desséchée  à  100*  avant  l'analyse  : 
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Hydrogène 5,63 

Carbone 57,03 

Oxygène <  .  •  .  29,67 

Azote 2,09 

Gendres 5,58 

100,00 

(M.  RlGNAOLT.) 

En  comparant  cette  analyse  à  celle  du  ligneux,  on  voit  que  la  propor- 
tion de  carbone  est  plus  considérable  dans  la  tourbe  que  dans  le  ligneux, 
et  que  Thydrogène  se  trouve  en  excès  sur  Toxygène. 

Le  pouvoir  calorifique  d'une  tourbe  de  bonne  qualité  est  compris  entre 
3000  et  3500. 

La  composition  des  cendres  de  la  tourbe  varie  avec  la  nature  des 
terrains  qui  avoisinent  les  gîtes  tourbeux. 

Le  charbon  que  Ton  fait  avec  la  tourbe  est  en  général  très  friable  et 
très  léger  :  il  est  peu  employé. 

M.  Reece  a  fait  sur  la  tourbe  des  expériences  qui  permettent  d'espérer 
que  cette  matière,  répandue  avec  tant  de  profusion  dans  un  grand  nombre 
de  pays,  donnera  lieu  à  une  nouvelle  industrie  très  importante.  U  a 
reconnu  que  la  tourbe  donne,  par  la  distillation,  des  goudrons  dont  on 
peut  extraire  des  carbures  d'hydrogène  liquides  propres  à  l'éclairage, 
de  la  paraffine,  de  l'esprit  de  bois,  et  une  quantité  d'ammoniaque  repré- 
sentant en  sulfate  d'ammoniaque  3  pour  100  du  poids  de  la  tourbe 
elle-même. 

M.  Peigné  Delacourt  en  France,  et  M.  Reece  en  Irlande,  vont  exploi- 
ter sur  une  grande  échelle  cette  nouvelle  industrie,  qui  fournira  à 
l'agriculture  et  aux  fabriques  d'alun ,  de  grandes  quantités  de  sels  am- 
moniacaux. 

COMBVSTZBXiKS  FOftSXIiSS. 
LI61IITB,  HOUILLB  BT  ANTHRACITE. 

On  divise  ordinairement  les  combustibles  fossiles  en  trois  grandes 
classes  :  lignite,  houille  et  anthracite.  L'anthracite  et  la  houille  se  trouvent 
dans  les  terrains  de  transition  et  dans  les  terrains  secondaires.  Les  lignites 
appartiennent  aux  terrains  tertiaires.  Les  combustibles  fossiles  provien- 
nent évidemment  de  l'altération  des  substances  végétales.  On  trouve,  en 
effet,  dans  les  lignites  qui  se  rapprochent  le  plus  de  l'époque  actuelle, 
des  parties  qui  présentent  des  traces  d'organisation  végétale,  et  qui  lient 
les  lignites  aux  bois  fossiles  et  aux  tourbes.  On  trouve  également  dans 
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les  lignites  des  parties  qui  présentent  une  grande  analogie  avec  les 
houilles  :  par  la  seule  inspection  ,  on  peut  constater  dans  les  combusti- 
bles fossiles  un  passage  graduel  des  substances  ligneuses  aux  anthracites, 
qui  sont  form^  presque  exclusivement  de  carbone.  Nous  donnerons 
ici,  sous  la  forme  de  tableau,  le  résumé  d'un  travail  de  M.  Regnault 
sur  les  combustibles  fossiles,  dans  lequel  se  trouvent  indiqués  par 
ranalyse  les  changements  que  la  substance  ligneuse  a  éprouvés  dans  sa 
composition  en  se  transformant  successivement  en  lignite,  en  houille  et 
en  anthracite. 
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Oîi  peut  tirer  la  conséquence  suivante  de  ce  tableau  :  La  proportion  de 
charbon  laissée  par  un  combustible  fossile  est  d'autant  plus  grande  que  ce 
combustible  renferme  moins  d*hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote. 

Le  pouvoir  calorifique  des  anthracites  et  des  houille»  est  au  moins  égal 
à  celui  du  charbon.  À  mesure  qu'on  se  rapproche  des  combustibles  de 
l'époque  actuelle,  le  pouvoir  calorifique  diminue  rapidement.  Lesbitumeâ 
seuls  font  exception  à  cette  règle. 

A  mesure  que  la  décomposition  de  la  substance  organique  avance,  la 
proportion  d'oxygène  et  d'hydrogène  diminue  graduellement,  tandis  que 
la  quantité  de  charbon  augmente. 

Prcpriétés  des  houilles.  —  Les  houilles  sont  formées  par  un  mélange  de 
différents  corps  insolubles  dans  tous  les  dissolvants  et  que  l'on  n'a  pu^ 
par  conséquent,  séparer  les  uns  des  autres.  La  propriété  collante  des 
houilles,  c'est-à-dire  la  facilité  qu'elles  ont  de  se  ramollir  et  de  se  oollei» 
au  feu,  dépend  en  général  du  rapport  entre  l'oxygène  et  l'hjdrogène. 
Une  houille  est  d'autant  plus  collante,  qu'elle  contient  un  pUs  grand 
excès  d'hydrogène  par  rapport  à  l'oxygène.  Quand  la  proportil^n  d'hy- 
drogène devient  très  considérable,  comme  dans  les  bitumes,  il  ne  reste 
plus  sensiblement  de  coke  ;  presque  tout  le  charbon  passe  alors  à  l'état  de 
carbures  d'hydrogène  qui  sont  volatils. 

Les  houilles  grosses  et  dures  servent  surtout  à  la  fabrication  du  coke, 
qui  est  peu  boursouflé,  dense  et  doué  d'une  forte  cohésion  :  il  est  d'un 
bon  emploi  pour  la  fusion  des  minerais  de  fer. 

Les  houilles  grasses  maréchales^  ou  les  houilles  grasses  à  longues  flammes^ 
conviennent  surtout  pour  les  forges  ou  pour  le  chauffage  des  fours  à 
réverbère.  Elles  sont  surtout  employées  dans  la  fabrication  du  gaz  de 
l'éclairage,  parce  qu'elles  donnent  une  grande  quantité  de  produits  gâ- 
teux. Le  coke  qu'elles  fournissent  est  boursouflé  et  ne  convient  pas  en 
général  aux  applications  métallurgiques. 

Les  houilles  maigres,  ou  les  houilles  sèches  à  longues  flammes,  donnent  un 
Coke  qui  a  peu  de  consistance.  Elles  sont  employées  pour  chauffer  les 
chaudières  à  vapeur,  et  sont  appliquées  aux  usages  qui  n'exigent  pas  une 
haute  température.  Elles  conviennent  peu  aux  opérations  métallurgiques, 

La  pyrite  martiale  se  renccwitre  fréquemment  dans  les  houilles  et  nuit 
beaucoup  à  leur  qualité.  En  effet,  le  soufre  qu'elles  contiennent  altère 
rapidement  le  fond  des  chaudières,  et  modifie  les  propriétés  des  métaux 
avec  lesquels  le  combustible  se  trouve  en  contact. 

Les  houilles  donnent,  par  leur  distillation,  de  l'eau,  des  gaz  combus- 
tibles, de  l'anamoniaque,  des  huiles  empyreumatiques  et  des  goudrons 
contenant  un  carbure  d'hydrogène  solide,  qui  a  reçu  le  nom  de  naphta-^ 
Une,  Nous  examinerons  les  propriétés  de  ce  corps  en  traitant  des  carbures 
d'hydrogène. 
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BnOOÈDiB  9X  OOMSSaTATXOM  DU  BOIl. 

La  oonservation  du  bois  est  une  des  questions  les  plus  importantes  de 
la  cbimie  appliquée  à  l'industrie.  Le  bois  contient  une  substance  azotée 
qui,  agissant  comme  un  ferment,  détermine  sa  décomposition. 

Plusieurs  causes  concourent,  du  reste,  à  la  destruction  du  bois  ;  nous 
citerons  principalement  Tinfluence  alternative  de  Tair  et  de  l'humidité,  les 
piqûres  des  insectes,  et  certaines  plantes  de  la  famille  des  cryptogames 
qui  croissent  à  la  surface  du  bois  et  pénètrent  souvent  dans  son  inté- 
rieur. La  matière  aiotée  «contenue  dans  le  tissu  ligneux  sert  à  la  fois  de 
nourriture  aux  insectes  et  d'engrais  aux  champignons  qui  croissent  sur 
le  bois. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  bois  qui  contiennent  un  prindpe 
résineux,  tels  que  Tébénier  et  le  gaïac,  ont  toujours  une  grande  durée  ; 
on  a  donc  d'abord  pensé  à  couvrir  le  bois  de  substances  résineuses  qui  les 
préservent  du  contact  de  l'air  et  de  l'humidité;  on  a  reconnu  ensuite  que 
les  essences,  la  créosote,  l'acide  pyroligneux,  le  sulfate  ou  l'acétate  de  fer, 
le  bichlorure  de  mercure,  l'acide  arsénieux,  le  sulfate  de  cuivre,  peuvent 
être  employés  utilement  pour  conserver  les  bois. 

Dans  ces  dernières  années,  MM.  Bréant  et  Mohl,  et  surtout  M.  Bou- 
cherie, se  sont  attacliés  à  faire  pénétrer  les  préservatifs  dans  les  conduits 
capillaires  du  ligneux. 

M.  Bréant  proposa  le  premier  d'introduire  des  huiles  dans  l'intérieur 
des  bois^  au  moyen  d'une  forte  pressicMi  :  c'est  ainsi  que  des  planches, 
imprégnées  d'huile  de  lin  siccative,  employées  comme  tablier  d'un  pont 
sur  la  Seine,  ont  résisté  pendant  dix  années,  tandis  que  des  plandies  du 
même  bois  non  préparé  se  sont  complètement  détériorées  en  un  très  petit 
nombre  d'années.  Les  moyens  de  prassion  employés  par  M.  Bréant  étaient 
assez  énergiques  pour  faire  pénétrer  Talliage  fusible  de  d'Arcet  jusque 
dans  les  parties  centrales  des  morceaux  de  bois  les  plus  épais. 

Toutefois  le  procédé  de  M.  Bréant  apporte  dans  le  prix  du  bois  une 
telle  augmentation ,  que  jusqu'à  présent  il  n'a  pas  été  appliqué  indus- 
triellement. 

M.  Mohl  a  proposé  d'introduire  dans  les  tissus  du  bois  de  la  vapeur 
qui,  en  se  refroidissant,  laisse  un  vide  et  détermine  ainsi  l'aspiration  des 
liquides  destinés  à  la  préservation. 

M.  Boucherie  s'est  servi  d'abord,  pour  la  conservation  des  bois,  de  dif- 
férentes dissolutions  salines  qu'il  introduisait  dans  les  vaisseaux  séveux 
au  nu)yen  de  la  force  d'ascension  qui  déterminait  la  sève  à  parcourir  les 
tissus  ligneux  depuis  la  racine  des  arbres  jusqu'à  leur  sommité  garnie  de 
feuUles.  (PI.  XLIV.) 
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On  plonge  Tarbre  coupé  dans  une  cuve  contenant  le  liquide  à  absor- 
ber ;  pour  que  Tabsorption  ait  lieu,  il  n'est  pas  nécessaire  que  l'arbre 
soit  debout;  l'expérience  réussit  avec  un  arbre  couché,  pourvu  qu'il  soit 
en  contact  avec  le  liquide,  et  même  en  pratiquant  à  la  base  de  l'arbre 
tenant  encore  par  ses  racines,  un  trait  de  scie  circulaire  et  en  l'entourant 
d'une  espèce  de  bassin  qui  contient  le  liquide  :  celui-ci  ne  tarde  pas  à  être 
complètement  absorbé  et  à  pénétrer  tous  les  tissus. 

On  peut,  pour  cette  opération ,  supprimer  toutes  les  brandies  et  les 
feuilles  latérales  de  l'arbre,  pourvu  qu'on  réserve  à  son  sommet  une  touffe 
de  feuilles  qui  détermine  l'ascension. 

Les  liquides  employés  varient  avec  les  résultats  qu'on  veut  obtenir.  S'il 
s'agit  de  préserver  les  bois  de  la  carie  sèche  ou  humide,  d'augmenter  leur 
dureté  et  d'assurer  leur  conservation,  M.  Boucherie  propose  d'employer 
le  pyrolignite  de  fer  ou  le  sulfate  de  cuivre  ;  les  chlorures  terreux  sont 
employés  surtout  pour  conserver  aux  bois  leur  souplesse. 

L'introduction  des  substances  salines  dans  l'intérieur  des  bois  présente 
le  grand  avantage  de  les  préserver  du  voilage^  des  retraits  et  les  rend  en 
quelque  sorte  incombustibles. 

Le  déplacement  de  la  sève  par  les  dissolutions  salines  est  très  prompt. 
Ainsi  un  peuplier  de  ^0  centimètres  à  sa  base  a  absorbé  en  six  jours 
3  hectolitres  de  pyrolignite  de  fer;  un  platane  de  30  centimètres  a 
absorbé  2  hectolitres  de  chlorure  de  calcium  en  sept  jours.  En  18^3,  il 
a  été  constaté  dans  la  forêt  de  Compîègne,  par  des  agents  forestiers,  que 
d'un  hêtre  cubant  294  mètres,  il  a  été  déplacé,  en  vingt-quatre  heures, 
3060  litres  de  sève  pure,  qui  ont  été  remplacés  par  3210  litres  de  pyro- 
lignite. Cette  expérience  intéressante  permet  d'établir  le  rapport  qui 
existe  entre  la  partie  solide  du  bois  et  les  fluides  qui  circulent  dans  les 
canaux  séveux. 

M.  Boucherie  a  pensé  que  l'ébénisterie  pourrait  aussi  profiter  de  ses 
procédés,  en  introduisant  dans  les  pores  du  bois  des  substances  pou- 
vant donner  naissance  à  des  matières  colorantes  par  leur  décomposition 
mutuelle.  C'est  ainsi  qu'avec  un  sel  de  fer  et  de  la  matière  tannante,  du 
cyanoferrure  de  potassium,  de  l'acétate  de  plomb,  du  chromate  de  potasse, 
on  produit  dans  le  bois  des  veinages  noirs,  gris,  bleus,  jaunes,  bruns, 
verts  et  d'autres  teintes  qu'on  peut  varier  à  l'infini.  L'expérience  a  déjà 
prononcé  sur  la  valeur  des  procédés  de  M.  Boucherie  appliqués  à  la  con- 
servation des  bois.  Ainsi  des  traverses  de  bois  destinées  à  la  construction 
des  chemins  de  fer  ont  été  enfoncées  dans  la  terre,  après  avoir  été  prépa- 
rées par  la  méthode  de  M.  Boucherie  :  après  plusieurs  années,  on  les  a 
retrouvées  dans  un  état  de  parfaite  conservation,  tandis  que  des  traverses 
du  même  bois,  non  préparées  et  placées  dans  les  mêmes  circonstances, 
étaient  entièrement  décomposées. 
Plusieurs  chimistes  ont  proposé  d'introduire  dans  le  bois  des  matières 
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colorantes  ou  conservatrices  par  un  procédé  très  simple,  qui  consiste  à 
couper  le  tronc  d'un  arbre  à  sa  base  et  à  la  naissance  des  branches,  à 
mettre  Tune  des  extrémités  en  communication,  à  l'aide  de  tissus  imper- 
méables, avec  un  réservoir  contenant  le  liquide  à  absorber  ;  à  l'autre 
extrémité,  est  adapté  un  af^areil  dans  lequel  on  fait  un  vide  partiel 
en  dilatant  l'air  au  moyen  d'une  petite  (piantité  d'alcool  que  l'on  en- 
flamme dans  un  cylindre.  Le  liquide  traverse  l'arbre  dans  le  sens  seu- 
lement de  sa  longueur,  et  en  chassant  devant  lui  la  sève.  Les  matières 
conservatrices  peuvent  également  être  introduites  dans  le  bois  par  voie 
de  déplacement.  Cette  dernière  méthode,  en  raison  de  sa  simplicité,  a  été 
généralement  adoptée. 

AQIBB8  NOUS  BÉM¥É8  BU  LI6NBVX  ET  DU  SUCRE. 
Actkm  et  la  potAMC  sar  le  llgnem. 

M.  Braconnot  reconnut ,  le  premier ,  qu'en  traitant  le  ligneux  par  la 
potasse ,  il  se  formait  un  acide  noir  comparable  à  l'humus,  auquel  il 
donna  le  nom  diacide  ulmique.  M.  Chevreul  constata ,  de  son  côté , 
que ,  sous  l'influence  de  l'alcali ,  l'oxygène  de  l'air  est  absorbé  rapi- 
dement. Certains  arbres ,  et  principalement  les  ormes ,  laissent  écouler 
im  liquide  brun  qui,  d'après  les  observations  de  Vauquelin  et  de 
Klaproth ,  serait  un  ulmate  de  potasse  et  d'ammoniaque.  L'action  de 
la  potasse  sur  le  ligneux  a  été  examinée  récemment  par  M.  Péligot. 
n  résulte  des  observations  de  ce  chimiste  que  lorsqu'on  chauffe  à  300» 
enviit>n  un  mélange  de  ligneux  et  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'eau, 
de  l'hydrogène,  des  produits  huileux,  de  l'esprit  de  bois  ;  il  se  forme, 
en  outre,  du  carbonate,  de  l'oxalate ,  du  formiate  et  de  Tulmate  de 
potasse. 

L'acide  ubnique  ainsi  obtenu  peut  être  jaune,  lorsque  la  température  à 
laquelle  la  réaction  s'est  opérée  n'est  pas  trop  élevée  ;  il  est  noir  lorsqu'on 
a  chauffé  le  mélange  sans  précaution.  Le  dernier  terme  de  la  décompo- 
sition du  ligneux  par  la  potasse  serait  le  charbon  ;  et  môme  si  la  tempé- 
rature était  suffisamment  élevée,  l'hydrate  de  potasse,  agissant  comme 
oxydant,  déterminerait  la  combustion  du  charbon  :  il  se  dégagerait  alors 
de  l'hydrogène. 

H.  Péligot  a  donné  à  l'acide  jaune  le  nom  d!acide  lignhumique.  Il  a 
pour  composition  : 

Carbone 66,3 

Hydrogène. 6,2 

Oxygène. 25,5 

100,00 
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L'acide  noir,  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  lisfnulmiqm^  a  poup  oompo- 
sition  : 

Carbone. 73,3 

Hydrogène. 6,1 

Oxygène 21,6 

100,0 

Cet  ^i4e  forme  avec  les  bases  des  sels  qui  soqt  représentés  d'une 
manière  générale  par  la  formule  :  MO,C^*H**0^. 

L'acidp  lignulmique  est  brun,  presque  noir;  il  est  insoluble  dans  Teau 
et  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  11  est  iipluble  dans  Valcool. 
Il  forme,  avec  les  alcalis,  des  sels  colorés  en  brun  foncé  qui  sont  incris- 
tallisables.  Les  autres  lignulmates  sont  insolubles  et  peuvent  être  obtenus 
par  double  décomposition. 

Aetton  des  acides  sur  le  suere. 

M.  Halaguti  a  obtenu  un  acide  noir  cristallisé,  en  otiautl'aqt  au  bain- 
marie,  pendant  plusieurs  heures,  une  dissolution  de  sucre  contenant  une 
petite  quantité  d'acide  azotique. 

H.  Mulder  a  publié  récennuent  sur  les  acides  noirs  un  travail  complet 
dont  nous  allons  faire  connaître  les  principaux  résultats  : 

Quand  on  fait  chauffer  à  80"  environ  une  liqueur  fprmée  de  i2  parties 
de  sucre,  ^0  parties  d'eau  et  1  partie  d'acide  sulfurique,  il  se  fomie 
bientôt  un  dépôt  brun  que  M.  Mulder  considère  comme  un  ulmate  d'ul- 
mm.  Ce  corps,  traité  par  de  la  potasse,  donne  de  l'ulmate  de  potasse  et 
laisse  un  dépôt  d'ulmine  qui  a  pour  composition  :  C*^H**K3**.  L'qlmate  de 
potasse,  traité  par  de  Tacide  chlorhjdrique,  donne  un  précipité  brun 
floconneux  d'acide  mimique  qui,  desséché  à  IQ^"*,  a  pour  çompositÂon  ; 

C40H140I2. 

Lorsqu'on  chauffe  le  mélange  d'eau,  de  sucre  et  d'acide  sulhiriquo  dans 
le  vide,  au  Ueu  d'opérer  sous  la  pression  atmosphérique,  il  s^  fprmci  un 
cqmppsé  nouveau  auquel  M.  guider  donne  le  nom  à^humafe  d'kumine, 
En  faisant  agir  sur  ce  corps  dp  la  potasse  étendue,  il  isole  une  substanop 
neutre,  Thumine,  qui  a  pour  formule:  C**'H*^0*^.  L'humine  dérivp 
évidemwpnt  dp  Tulmine,  par  oxydation  :  1  équivalent  d'hydrogène  de 
l'ulmine  a  été  enlevé  et  se  trouve  remplacé  dans  l'humine  par  1  équi-r 
valant  d'oxygène. 

L'acide  humique  anhydre  a  pour  formule  :  C*<*H*^*^. 

Sous  l'influence  d'un  excès  d'acide,  les  corps  précédents  se  changent 
en  un  composé  noir,  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  a  pour  formule  : 

C34HI309. 

Les  composés  dont  nous  venons  de  parler,  traités  par  un  courant  de 
chlore  en  présence  de  l'eau,  donnent  naissance  à  un  acide  chloré  qui  est 
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représenté  par  la  formule  C«H»^10*^H0,  que  M.  Mulder  a  nommé 
chlorokumique. 

L'humate  d'ammoniaque,  traité  par  le  chlore,  donne  un  oompoeé  plus 
chloré  qui  est  représenté  par  la  formule  :  C^H^HllH)^*. 

AQIBMB  MOIBM  OOMTBmVB  BA»S  XJM  VOO&BXB,  UB  TUUUIAV, 
I.A  TEBBJI  TAoteAUi  &A  ftVIB»  &B  TABAC,  «to. 

D'après  M.  Mulder,  les  acides  noirs  qui  existent  duis  la  tourbe,  dans  la 
mousse  pourrie,  dans  les  terres  arables,  sont  identiques  avec  les  addes 
bumiques  et  ulmiques,  qui  se  trouvent  dans  oe  cas  combinés  avec  des 
quantités  variables  d'ammoniaque. 

M.  Mulder  a  retiré  du  terreau  deux  aoides  particuliers,  les  acides  cré^ 
nique  et  apocrénique,  découverts  par  Berzelius  dans  les  eaux  de  Porla, 
en  Suède,  et  dans  les  dépôts  ocreux  que  fournissent  les  eaux  ferru- 
gineuses. 

Le  tabac  qui  a  éprouvé  une  fermentation  de  dix-huit  mois,  comme  le 
tabac  à  priser,  contient  une  quantité  considérable  d'un  acide  noir  qui  n'a 
pas  encore  été  suffisamment  étudié,  mais  qui  se  rapproche  beaucoup  par 
ses  propriétés  des  aoides  humique  et  ulmique. 

On  voit  donc,  en  résumé,  que  les  corps  noirs  résultent  de  la  décompo- 
sition des  corps  neutres  sous  l'influence  des  acides,  des  alcalis,  ou  par 
l'action  de  l'air  ou  de  la  chaleur.  Ces  corps  peuvent  être  neutres  ou  acides  ; 
ils  contiennent  souvent  l'hydrogène  et  l'oxygène  dans  les  proportions  qui 
constituent  l'eau.  Ceux  qui  s'unissent  aux  bases  doivent  ôtre  considérés 
comme  des  acides  très  faibles  qui  forment  toujours  avec  les  bases  alcalines 
des  sels  colorés  et  incristallisables  ;  ces  addes,  par  leurs  propriétés  gtoé* 
râlas,  présentent  une  certaine  analogie  avec  les  résines. 


C'est  avec  des  débris  de  tissus  végétaux  réduits  en  chiffons  et  hors 
d'état  d'être  employés  à  aucun  autre  usage ,  qu'on  fabrique  le  papier  ; 
après  avoir  été  blanchis,  les  chiffons  doivent  ôtre  réduits  à  un  état  de 
division  qui  détruit  en  grande  partie  les  filaments  de  la  cellulose  qui  les 
constituait. 

Les  chiffons  sont  l'objet  d'une  industrie  bien  connue  :  ceux  qui  l'exer- 
cent leur  font  subir  un  premier  triage^  qu'on  complète  en  fabrique  par  un 
classement  en  trois  catégories  :  chiffom  blancs^  demi^blanci  et  mnr».  Les 
chiffons  sont  encore  classés  suivant  leur  origine,  en  chiffom  de  ahamfr^  et 
de  lin,  et  en  chiffons  de^  coton. 

Pendant  longtemps,  on  exposait  les  chiffons  en  tas  dans  des  greniers, 
et  on  les  arrosait  de  temps  en  temps.  On  élevait  leur  température  et  Von 


Digitized  by 


Google 


520  ÉTUDE  DBS  PRINCIPAUX  CORPS  NEUTRES. 

déterminait  dans  leur  masse  une  espèce  de  fermentation  (pourrissage)  qui 
durait  trois  semaines  :  on  agissait  ainsi  sur  les  fibres  des  tissus,  sur  la 
cellulose,  sur  les  autres  substances  dont  se  composent  le  ligneux,  et  Ton 
disposait  le  chiffon  à  cette  division  qui  est  nécessaire  pour  sa  transforma- 
tion en  pâte  à  papier  ;  mais  cette  fermentation,  lorsqu'on  ne  la  modérait 
pas  à  t^nps,  avait  Tinconvéni^t  d'altérer  la  pâte  et  d'ôter  du  nerf  au 
papier.  Maintenant  on  ne  fait  plus  pourrir  les  diififons. 

Après  le  triage,  on  soumet  les  chiffons  à  un  lavage  dans  un  cylindre 
garni  d'une  toile  métallique  plongeant  dans  Teau  et  agissant  à  la  ma- 
nière du  débourbeur  sur  les  pommes  de  terre  et  les  betteraves.  On  fiiit 
sulnr  ensuite  aux  chiffons  un  lessivage  dans  de  grands  cuviers  ;  on  les 
imprègne  d'une  dissolution  contenant  6  à  8  kilogrammes  de  soude  pour 
500  kilogrammes  de  chiffons  blancs,  et  8  à  10  kilogrammes  de  soude 
pour  le  môme  poids  de  chiffons  noirs.  Lorsque  les  chiffons  sont  bien  pé- 
nétrés par  la  lessive,  on  dirige  à  la  surface  de  celle-ci  un  jet  de  vapeur  qui 
la  force  à  monter  par  un  tuyau  central  sur  le  sommet  du  cuvier,  d'où  elle 
se  répand  sur  la  masse  en  l'arrosant  uniformément.  Les  chiffons  soumis 
pendant  cinq  ou  six  heures  à  ce  lessivage  sont  débarrassés  amsi  de  tout 
ce  qu'ils  pouvaient  contenir  de  soluble  dans  l'eau  et  les  alcalis.  On  pro- 
cède ensuite  à  V effilochage ,  qui  a  pour  but  d'amener  le  chiffon  à  un 
grand  état  de  division.  On  obtient  ce  résultat  au  moyen  d'un  cyUndre 
armé  de  lames  qui  agit  sur  les  chiffons  immergés  dans  l'eau,  qui  les 
réduit  en  pâte,  et  qui  achève  de  leur  enlever  les  impuretés  qu'ils  pou- 
vaient encore  retenir. 

La  préparation  de  la  pâte  à  papier  s'opérait  autrefois  et  s'opère  même 
encoi*e  dans  de  petites  fabriques  au  moyen  de  pilons  de  bois,  armés  de 
têtes  de  fer,  agissant  dans  des  auges  contaiant  les  chiffons  délayés  dans 
l'eau  ;  on  appelle  ces  appareils  moulins  à  papier.  Us  sont  mus  par  lèvent 
ou  par  l'eau. 

V effilochage  est  considéré  avec  juste  raison  comme  l'opération  la  plus 
importante  de  la  fabrication  du  papier:  elle  a  pour  but  d'amener  les 
chiffons  à  un  grand  état  de  division  ;  elle  doit  cependant  leur  conserver 
une  partie  de  leurs  filaments  c[ui,  quoique  réduits  à  leur  plus  simple 
expression,  doivent  encore  pouvoh*  s'entrecroiser  et  former  comme  une 
espèce  de  tissu.  On  obtient  ce  résultat  en  ménageant  l'action  du  cylindre, 
afin,  comme  le  dit  avec  raison  M.  Dumas,  à  qui  nous  emprimtons  tous 
ces  détails,  qu'il  agisse  conune  des  doigts  qui  arrachent,  et  non  comme 
des  ciseaux  qui  coupent. 

Cette  précaution  est  surtout  nécessaire  pour  les  chiffons  de  coton,  qui 
sont  disposés  à  se  réduire  en  poussière  par  l'action  mal  dirigée  du  cy- 
lindre et  qui  subissent  alors  un  très  grand  déchet.  La  pâte  ainsi  obtenue 
ddt  encore  subir  une  opération,  le  blanchiment^  qui  a  pour  but  de  lui 
donn^  un  dernier  blanc  qu'elle  n'a  pu  recevoir  des  lavages  et  du 
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lessivage  :  elle  est  soumise  à  Taction  du  chlorure  de  chaux  ou  du 
chlore  gazeux,  lorsqu'on  agit  sur  de  la  pâte  provenant  de  chiffons  de 
couleur.  Cette  opération  a  lieu,  soit  dans  des  caisses  de  bois,  soit  dans 
des  bassins  de  maçonnerie  dans  lesquels  se  meut  un  agitateur  qui,  re- 
nouvelant sans  cesse  les  surfaces,  rend  le  blanchiment  plus  facile.  Des 
immersions  de  chlorure  de  chaux  de  deux  ou  trois  heures  suffisent  lors- 
qu'on opère  sur  une  pâte  déjà  blanche  ;  mais  ordinairement  on  augmente 
l'action  du  chlorure  en  isolant  le  chlore  qu'U  contient  au  moyen  d'un 
adde,  et  en  {Nroportionnant  la  quantité  de  chlore  à  la  blancheur  qu'on 
veut  obtenir. 

Lorsqu'on  ^aaplcHe  le  chlore  gazeux  pour  le  blanchiment  des  diiffons 
grisou  colorés,  on  se  sert  décaisses  rectangulaires  de  bms,  communiquant 
à  un  appareil  d'où  se  dégage  le  chlore  qui  est  amené  à  la  surface,  et  qui 
ne  tarde  pas  à  se  répartir  dans  toute  la  pâte  qui  est  humectée  et  divisée 
en  petites  portions  afin  que  le  chlore  pénètre  facilement. 

La  pâte  de  papier  ne  doit  pas  être  soumise  à  l'influence  d'un  trop 
grand  excès  de  chlore ,  car  elle  s'altérerait  en  produisant  un  ligneux 
chloré ,  qui  donnerait  un  papier  cassant ,  sans  nerf,  qui  même ,  à  la 
longue ,  finirait  par  déterminer  la  décoloration  de  l'encre  et  détruirait 
l'impression. 

La  pâte  de  papier,  blanchie  au  chlore,  doit  être  lavée  avec  un  grand 
soin  pour  enlever  les  dernières  portions  de  chlore,  ce  corps  ne  tarderait 
pas  en  effet  à  se  convertir  en  adde  chlorhydrique  qui  agirait  lentement 
sur  le  papier  et  le  colorerait  en  brun.  Aussi  doit-on  rejeter  tout  papier 
qui  conserve  la  moindre  odeur  de  chlore  ou  qui  manifeste  une  réEiction 
acide. 

Pour  enlever  le  chlore,  on  lave  la  pâte  de  papier  avec  du  sulfite  de 
soude.  Le  chlore  passe  à  l'état  de  chlorure  de  sodium  et  le  sulfite  est 
transformé  en  sulfate,  qui  sont  tous  deux  sans  action  sur  la  fibre  vé* 
gétale. 

On  repasse  ensuite  la  pftte  dans  les  piles  pour  opérer  une  séparation 
des  fibres  végétales  suffisante  pour  former  une  pâte  qui  puisse  être  étendue 
en  couche  mince  uniforme. 

La  pâte  contient  alors  par  1000  litres  environ  32  kilogrammes  de 
matière  sèche.  Ainsi  préparée,  elle  peut  être  convertie  en  feuilles  par 
les  procédés  c[ue  nous  allons  décrire.  Cependant  le  papier  qui  en  résul- 
terait ,  propre  à  beaucoup  d'usages,  à  l'impression  surtout,  ne  pourrait 
servir  à  l'écriture  sans  avoir  subi  l'opération  du  collage,  qui  a  pour 
but  d'ôter  au  papier  sa  porosité  et  de  faire  en  sorte  que  l'encre  reste  à 
sa  surface. 

Le  collage  s'opère  sur  le  papier  confectionné  ou  sur  la  pâte  :  dans  le 
premier  cas,  on  plonge  les  feuilles  une  fois  fiâtes  dans  ime  dissolution 
de  colle  et  d'alun ,  et  on  les  met  à  sécher  ;  l'autre  mode  de  collage 
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s*applique  au  papier  mécanique,  alors  la  colle  est  introduite  dans  la 
pftte  même. 

Papier  à  la  forme.  —  Pour  convertir  le  papier  en  feuilles,  on  délaye  la 
pâte  dans  une  quantité  suffisante  d'eau  tiède.  Cette  première  opération  se 
fiait  dans  une  cuve  de  bois.  Un  ouvrier,  qu'on  appelle  ouvreur  ou  putseur, 
tenant  en  main  un  cadre  de  bois  carré ,  soigneusement  assemblé  aux 
angles,  maintenu  par  de  petites  traverses  de  bois  appelées  potUuseaux  et 
ganu  d'une  toile  métallique,  plonge  cet  appareil,  nommé  vergeure  ou 
form^y  dans  la  cuve  :  m  le  retirant,  il  lui  impr'une  avec  adi'asse  un  mou- 
vement dans  tous  les  sens,  de  manière  à  étaler  uniformément  la  pâte  sur 
toute  la  surface  de  la  vergeure  et  à  faire  écouler  l'eau.  Le  cadre  est  alors 
appliqué  sur  un  morceau  d'étoffe,  où  il  abandonne  la  feuille  de  papier  ;  un 
morceau  de  drap  la  recouvre  ;  on  y  dépose  une  nouvelle  feuille,  et  ainsi 
de  suite,  jusqu'à  ce  que  la  pâte  soit  épuisée.  Le  tout  est  porté  à  la  presse, 
qui  donne  aux  feuilles  assez  de  cohàiion  pour  qu'elles  puissent  quitter 
l'étoffe  sans  se  désagréger.  Pour  coller  ces  feuilles,  on  les  plonge  dans  une 
dissolution  de  gélatine  et  d'alun  :  l'alun  a  pour  but  de  déterminer  la  pré- 
dpitation  de  la  substance  azotée.  Les  feuilles  sont  de  nouveau  soumises  à 
une  pression,  puis  portées  dans  un  séchoir  où  elles  doivent  sécher  lente- 
ment pour  éviter  le  codage. 

Par  ce  mode  de  collage,  la  feuille  n'est  collée  qu'à  sa  surfoce,  comme 
on  peut  le  démontrer  en  mettant  à  nu  avec  un  grattoir  la  partie  intérieure 
de  la  feuille  qui  a  conservé  toute  sa  porosité. 

Ce  procédé,  quoique  déjà  très  ancien,  est  encore  suivi  dans  beaucoup 
de  fabriques  :  il  donne  un  papier  nerveux,  solide,  propre  à  la  confection 
des  registres  ;  on  en  fait  surtout  usage  pour  le  timbre,  pour  les  actes  du- 
rables, pour  les  dessins  et  les  lavis.  La  qualité  de  ce  papier  paraît  surtout 
dépendre  des  matières  premières  employées  à  sa  oonfection,  qui  sont  le 
lin  et  le  chanvre,  sans  aucune  trace  de  coton. 

Papier  à  la  mécanique,  —  La  pâte  du  papier  mécanique  contient  ordi- 
nairement 10,  15,  20  et  quelquefois  même  jusqu'à  50  pour  100  de 
Oûton.  Ce  papier  est  beau,  lisse,  blanc,  mais  il  n'a  pas  la  consistance 
ni  la  durée  du  papier  à  la  forme  ;  il  est  employé  pour  l'impression  et  la 
lithographie. 

On  opère  le  collage  du  papier  à  la  mécanique  dans  la  cuve  appelée 
raffineuie ,  qui  contient  la  pâte  préalablement  délayée. 

Pour  préparer  la  colle,  on  fait  bouillir  150  kilogrammes  de  résine  dans 
180  litres  d'eau;  on  ajoute  une  dissolution  de  20  kilogrammes  de  carbo- 
nate de  soude  dissous  dans  50  litres  d'eau,  et  l'œi  porte  la  liqueur  à 
l'ébullition  ;  on  ajoute  de  nouveau  20  kilogrammes  de  cristaux  de  carbo- 
nate de  soude  dissous  dans  kS  Utres  d'eau,  et  l'on  liait  bouillir  jusqu'à  ce 
que  la  sapmiification  de  la  réshie  soit  complète. 

Dans  une  disaolutloii  de  1^0  kilogrammes  de  ce  savon  de  résine  bien 
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doive  et  exempte  dHmpuretés,  on  ajoute  60  kilogrammes  ide  iëcule 
délayée  dans  de  l'eau  tiède  ;  puis  on  fait  arriver  de  la  vapeur  pour  coq-r 
vertir  cette  fécule  en  empois.  Pour  AO  kilogrammes  de  pète,  on  emploie 
de  20  k  24  Utres  de  cette  coUe  et  2^'^  ,50  d'alun  dissous  dan^  une 
quantité  suffisante  d'eau  à  laquelle  on  ajoute,  dans  quelques  usines, 
une  certaine  quantité  d^  carboqate  de  soude.  I^a  pâte  ainsi  ooUée  est 
azurée  avec  du  bleu  de  Prusse  ou  avec  du  bleu  d'outremer.  Il  ne  reste 
plus  qu'à  la  soumettre  à  l'action  de  la  machine  (pi.  Xl^ill).  Dans  cet 
appareil  ingénieux,  la  pâte,  durcie  et  épurée,  arrive  sur  une  toile 
métallique  qui  a  un  mouvement  de  va-et-vient,  et  se  trouve  comprimée 
lentement  par  des  rouleaux  de  nature  différente.  La  pâte,  qui  a  déjà 
pris  une  certaine  consistance,  quitte  bientôt  la  toile  métallique  pour 
arriver  sur  un  tissu  de  laine  où  elle  est  desséchée  en  passant  sur  des 
cylindres  chauffés. 

Deux  pressions  qui  agissent  en  sens  opposé,  empêchent  la  pâte  à  papier 
de  se  goder  en  se  desséchant. 

La  machine  à  papier  reçoit  à  une  de  ses  extrémités  de  la  pâte  à  papier, 
et  donne  à  l'autre  extrémité  une  feuille  de  papier  d'une  fabrication 
parfaite. 

C'est  par  ce  procédé  mécanique  qu'on  prépare  les  différentes  espèces  de 
papier  à  lettres,  à  écolier,  pour  tenture,  pour  impression,  pour  affiches  et 
pour  emballage. 

Les  chiffons  qui  contiennent  de  la  laine  sont  employés  pour  fabriquer 
les  papiers  d'emballage  les  plus  communs. 

Le  papier  à  calquer  se  prépare  avec  du  chanvre  ou  du  lin  en  filasse 
qu'on  ne  soumet  pas  en  général  au  blanchiment  :  on  le  dessèche  en  le 
comprimant  entre  deux  papiers  gris,  si  la  matière  première  a  été  passée 
au  chlorure  de  chaux. 

Depuis  les  indications  données,  il  y  a  quarante -cinq  ans,  par  Armand 
Séguin,  la  paille  est  employée  dans  la  confection  des  papiers  communs. 

Le  papier  ne  devrait  laisser,  quand  on  l'incinère,  qu'une  faible  propor- 
tion de  cendres  ;  mais  il  s'est  introduit  dans  la  fabrication  du  papier  une 
fraude  qu'on  ne  saurait  trop  blâmer,  qui  consiste  à  mettre  dans  la  pâte 
des  substances  minérales  telles  que  le  sulfate  de  chaux,  le  sulfate  de 
plomb,  la  craie,  le  sulfate  de  baryte,  le  kaolin,  etc.  Toutes  ces  substances 
rendent  le  papier  cassant. 

350,000  kilogrammes  de  chiffons  peuvent  produire  250,000  kilo- 
grammes de  papier  tant  collé  que  non  collé,  c'est-à-dire  environ  40,000 
rames  assorties. 

La  France  emploie  72,000,000  de  kilogrammes  de  chiffons  par  an,  et 
fabrique  50,000,000  de  kilogrammes  de  papier,  tant  de  machine  que  de 
cuve,  ce  qui  équivaut  approximativement  à  une  valeur  de  18,000,000  de 
francs,  et  pour  les  papiers,  à  45,000,000  de  francs. 
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Pour  préparer  le  carton,  on  se  sort  de  vieux  papiers  que  l'on  fait  pour- 
rir, afin  de  le  débarrasser  des  matières  étrangères  ;  on  broie  ensuite  la 
pâte  à  Taide  de  meules  verticales  tournant  dans  une  auge.  La  pàt« 
ainsi  pr^)arée  est  mise  en  feuilles  à  Taide  d'une  forme  composée  d'une 
toile  métallique  tendue  dans  un  châssis. 

Le  earton-pierre,  employé  depuis  quelques  années  dans  certains  mou- 
lages, est  formé  avec  de  la  pâte  à  papier,  une  dissolution  de  gélatine,  du 
ciment,  de  l'argile  et  de  la  craie. 


Digitized  by 


Google 


PYROXYLINE. 


L'amidon  mis  en  contact  avec  plusieurs  fois  son  poids  d'acide  azotique 
très  concentré  se  dissout  rapidement  ;  Teau  précipite  de  cette  dissolution 
une  matière  blanche,  pulvérulente,  insipide,  à  laquelle  H.  Braconnot  a 
donné  le  nom  dexyloîdine. 

Si  l'on  abandonne  à  elle-même  la  solution  nitrique  d'amidon,  elle  cesse 
bientôt  d'être  troublée  par  l'eau  ;  la  xyloïdine  qu'elle  contient  se  trans- 
forme en  un  acide  particulier,  très  soluble,  déliquescent,  qui  ne  contient 
pas  d'azote,  et  au  bout  de  quelques  semaines  de  contact  avec  l'acide  azo- 
tique, cet  acide  déliquescent  disparaît  lui-même  et  se  trouve  remplacé  par 
de  l'acide  oxalique  qui  se  dépose  sous  la  forme  de  beaux  prismes  incolores. 
L'eau  mère  qui  les  surnage  contient  une  quantité  considérable  d'acide 
hypo-azotique  (Pelouze).  Ainsi  l'amidon,  sous  l'influence  d'un  excès 
d'acide  azotique  concentré,  se  change  successivement ,  à  la  température 
ordinaire,  en  xyloïdine,  en  un  acide  déliquescent  et  en  acide  oxalique. 
La  xyloïdine  est  azotée;  on  peut  la  considérer  comme  de  l'amidon  qui  a 
échangé  une  certaine  quantité  d'eau  contre  les  éléments  de  l'acide  azo- 
tique :  c'est,  en  quelque  sorte,  un  azotate  d'amidon  ;  aussi  est-elle  très 
combustible. 

Selon  M.  Braconnot,  la  cellulose,  traitée  à  chaud  par  l'acide  azotique 
concentré,  s'y  dissout  et  donne  une  liqueur  de  laquelle  l'eau  précipite  une 
matière  identique  avec  la  xyloïdine.  Cette  matière  n'a  pas  été  analysée.  Si 
au  lieu  de  dissoudre  la  cellulose  (coton,  chanvre,  lin,  papier,  etc.)  dans 
l'acide  azotique  monohydraté,  on  l'immerge  pendant  quelques  minutes 
dans  cet  acide,  .et  si  on  la  retire  ensuite  pour  la  laver  à  grande  eau, 
on  obtient  une  matière  qui  a  conservé  la  forme  même  de  la  cellulose, 
et  qui  est  d'une  excessive  combustibilité  (Pelouze,  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  sciences^  1838).  Cette  matière,  qui  n'a  été  examinée  d'une 
manière  bien  suivie  que  dans  ces  derniers  temps,  et  dont  l'analyse 
élémentaire  restait  à  faire,  avait  été  confondue  avec  la  xyloïdine  de 
H.  Braconnot. 

Vers  la  fin  de  18/i6,  M.  Schœnbein  annonça  qu'il  avait  trouvé  une 
nouvelle  poudre  beaucoup  plus  énergique  que  la  poudre  à  canon  ;  mais 
il  n'indiqua  ni  sa  nature  ni  son  mode  de  préparation  ;  il  se  borna  à  signa- 
ler les  effets  balistiques  de  cette  matière  inflammable,  à  laquelle  il  donna 
le  nom  de  poudre-coton. 

Plusieurs  chimistes,  et  particulièrement  M.  Otto,  à  Brunswick,  cru- 
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rent  voir  dans  la  découverte  de  M.  Schœnbein  Tapplication  d'une  matière 
déjà  connue  ;  il  annoncèrent  que  le  produit  de  Timprégnation  des  ma- 
tières ligneuses  (coton,  papier,  etc.)  par  Tacide  azotique  monohydraté 
brûlait  dans  les  armes  comme  une  véritable  poudre,  et  ils  émirent  en 
conséquence  l'opinion  que  le  coton-poudre  de  M.  Schœnbein  n'était  autre 
chose  que  dëtt^  tnatièf  e  mdme.  Otl  exittaifiA  Â¥èc  p\m  de  Bofal  cette  sub- 
stance inflammable,  et  l'on  reconnut  qu'elle  différait  par  ses  propriétés  et 
par  éa  composition  de  la  xyloidine,  et  qu'elle  constituait  une  substatice 
particulière  pour  laquelle  on  proposa  le  nom  depyroxyle  ou  pyroxyline. 

Quelques  mois  après,  M.  Schœnbein  rendit  publique  la  préparation  de 
la  poudre-coton.  Son  procédé  consiste  à  plonger  pendant  quelques  instants 
le  coton  cardé  dans  lin  mélange  d'acide  azotique  concentré  et  d'acide 
sulftitique.  Il  fournit  un  produit  en  tout  point  identique  avec  la  pyroxyline. 
L'addition  de  l'acide  sulfurique  à  l'acide  azotique  monohydraté,  très 
utile,  nécessaire  même  au  point  de  vue  économique  et  industriel,  ti'ap* 
porte  pas  de  modification  dans  les  propriétés,  dans  là  composition  et  le 
rendement  de  la  pyroxyline. 

Quelques  mois  avant  que  M.  Schœnbein  ait  fait  connaître  la  ihodiflca- 
tion  qu'il  apportait  au  mode  de  préparation  de  la  cellulose  azotiqiié, 
modification  consistant  dans  l'emploi  du  coton  cardé  au  Heu  dU  cotort 
tissé,  et  dans  l'addition  de  l'acide  sulfurique  à  l'adde  azotique,  M.  Knopp, 
et  après  lui  plusieurs  autres  chimistes,  avaient  déjà  proposé  l'usage  d'un 
pareil  mélange. 

Propriété». 

Le  coton  et  les  matières  ligneuses  proprement  dites  ne  changent  pour 
ainsi  dire  ni  de  forme  ni  d'aspect,  lorsqu'on  les  transforme  en  pyroxyline. 
Cependant  le  coton  rendu  Inflammable  est  un  peu  moins  doux  au  touober 
et  ^s  fibres  se  brisent  plus  facilement. 

Là  pyroxyline  est  complètement  insoluble  dans  l'eau,  soit  à  frotd,  soit 
à  chaud.  L'alcool  concentré  et  l'éther  ne  la  dissolvent  pas,  mais  elle  paratt 
ll^èrcment  soluble  dans  Un  mélange  de  ces  deux  liquidée.  L'aoétate  de 
méthylène  et  l'éther  acétique  la  dissolvent  entièrement  (M.  RicHer). 
L'acétone  dissout  égalttnent  la  pyroxyline.  Lorsqu'on  laisse  une  petite 
quantité  d'éther  acétique  tomber  sur  le  coton-poudre,  il  perd  sa  forme, 
s'amollit  et  se  change  entièrement  en  une  masse  gélatineuse,  transparente 
et  Incolore,  qui  se  réduit  ensuite  en  poudre,  lorsqu'on  l'agite  au  contact 
de  l'air,  pendant  l'évaporation  de  l'éther  acétique.  Une  quantité  beaucoup 
plus  considérable  de  cet  éther  dissout,  sans  la  dédoubler,  comme  on 
l'avait  d'abord  pensé,  la  pyroxyline.  Hais  il  paraît  résulter  des  expérienoes 
de  MM.  Payen,  Lassaigne,  Florès  Domonte  et  Ménard,  que  l'éther  sulfu- 
rique alcooHsé  modifie  la  pyroxyline,  ou  tout  au  moins  en  extrait  deux 
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matières  particulières  inflammables ,  dont  Tune  seulement  est  soluble 
dans  réther  mêlé  à  Talcool  aqueux. 

La  dissolution  de  la  pyroxyline  dans  Téther  alcoolisé  laisse,  par  Téva- 
poration,  à  la  surface  des  corps  sur  lesquels  on  la  verse,  une  matière 
transparente  et  insoluble  dans  Teau,  que  l'on  a  nommée  collodim. 

Le  collodion  a  été,  dans  ces  derniers  temps,  Tobjet  d'applications  heu- 
reuses :  on  s'en  est  servi  dans  la  chirurgie  pour  remplacer  le  taffetas 
gommé.  La  préparation  du  pyroxyle  destiné  à  former  le  collodion  chirur- 
gical diffère  de  celle  du  pyroxyle  balistique.  On  plonge  pendant  deux 
heures  environ  le  coton  dans  un  mélange  Intime  de  2  parties  d'azotate 
de  potasse  et  de  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  après  l'avoir 
lavé  à  grande  eau,  on  le  tait  sécher.  Le  pyroxyle  ainsi  produit  est  traité 
par  de  l'éther  contenant  6  à  8  centièmes  d'alcool,  qui  en  dissout  une  partie. 
La  liqueur  décantée  peut  être  employée  immédiatement.  En  s'évaporant, 
elle  abandonne  sur  la  peau  une  couche  mince  et  imperméable  dont 
l'adhérence  est  beaucoup  plus  forte  que  celle  du  taffetas  d'Angle- 
terre. 

C'est  surtout  par  son  application  à  la  photographie  que  le  collodion  a 
acquis  une  grande  importance.  On  a  reconnu,  en  effet,  qu'une  dissolu- 
tion de  collodion,  chargée  d'iodure  d'argent,  étendue  sur  une  plaque  de 
verre  poli,  y  dépose  un  vernis  opalin  extrêmement  sensible  à  l'action 
de  la  lumière,  et  sur  lequel  on  peut  obtenir  des  images  d'une  finesse 
reman|uable. 

Nous  avons  donné  dans  la  troisième  partie  de  cet  ouvrage,  au  chapitre 
photographie,  les  méthodes  les  plus  généralement  employées  pour  obte- 
nir un  collodion  vivement  impressionnable. 

La  pyroxyline,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  détone  à  une  temi)é- 
rature  peu  élevée.  L'inflammation  se  manifeste  en  général  Vers  140*  et  150*. 
Mais  lorsqu'on  maintient  pendant  un  certain  temps  la  pyroxyline  à  100«, 
et  même  entre  60'  et  SO*»,  elles'altère  peu  à  peu,  dégage  une  odeur  nitrique, 
devient  très  friable;  et  il  arrive  un  moment  où  elle  détone  brusquement,  à 
une  température  inférieure  à  100*. 

La  pyroxyline  que  l'on  enflamme  sur  un  tissu,  sur  un  morceau  de  pa- 
pier blanc ,  ou  sur  une  assiette  de  porcelaine ,  n'y  laisse  aucune  trace 
de  résidu  lorsqu'elle  est  bien  pure,  et  les  produits  de  sa  combinaison 
n'ont  pas  en  général  d'odeur  bien  sensible  :  cependant  elle  répand  quel- 
quefois des  vapeurs  rutilantes  et  des  gaz  légèrement  prussiques.  On 
reconnaît  facilement  les  vapeurs  nitreuses  en  brûlant  quelques  millî-* 
grammes  de  coton-iX)udre  dans  un  tube  fermé  par  un  bout.  En  regardant 
le  tube  dans  le  sens  de  sa  longueur,  l'atmosphère  parait  rouge  orangé,  et 
d'ailleurs  les  gaz  de  la  combustion  sentent  l'acide  hypo-a^otique. 

Les  produits  nitreux  et  prussiques  ne  paraissent  pas  se  produire  en 
quantités  appréciables ,  lorsque  la  pyroxyline  brûle  à  la  manière  ordi- 
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naire  d'une  poudre  dans  les  armes,  ou  qu'on  l'enflamme  dans  les  trous 
de  mines.  La  détonation,  à  peu  près  aussi  forte  que  celle  de  la  poudre, 
n'est  pas  accompagnée  de  fumée. 

Dans  les  expériences  faites  par  HM.  Ck>mbes  et  Flandin  sur  le  coton- 
poudre  employé  au  lieu  de  poudre  de  mine,  la  combustion  de  plusieurs 
kilogrammes  de  pyroxyline  n'avait  laissé  apercevoir  ni  gaz  nitreux,  ni 
odeur  prussique.  Les  produits  ordinaires  et  les  plus  abondants  de  l'in- 
flammation de  la  pyroxyline  sont  :  l'oxyde  de  carbone,  l'acide  carbonique, 
l'azote  et  la  vapeur  d'eau. 

Lorsqu'au  lieu  de  brûler  la  pyroxyline  avec  un  corps  enflammé,  ou  en 
élevant  sa  température,  on  la  réduit  par  la  torsion  en  fils  qu'on  place  sur 
un  corps  bon  conducteur,  comme  un  métal,  et  qu'on  la  touche  avec  un 
charbon,  elle  brûle  lentement  et  presque  sans  flamme,  en  répandant  une 
odeur  fortement  nitreuse.  Exposée  à  Tair,  la  poudre-coton  n'en  attire 
que  très  peu  l'humidité  ;  son  poids  augmente  à  peine  de  2  à  3  centièmes 
dans  l'espace  de  plusieurs  mois,  et  ses  propriétés  balistiques  ne  sont  pas 
sensiblement  modifiées.  Le  coton  ordinaire,  placé  dans  les  mêmes  con- 
ditions, est  beaucoup  plus  hygrométrique.  Un  séjour  dans  l'eau,  prolongé 
pendant  deux  ans,  n'a  pas  altéré  la  pyroxyline.  Cette  matière  peut  donc 
être  immergée  pendant  longtemps  sans  aucun  inconvénient,  et  il  est 
vraisemblable  qu'elle  se  comporterait  avec  l'eau  de  mer  comme  avec 
l'eau  ordinaire. 

La  pyroxyline  n'est  attaquée  par  l'acide  azotique  concentré  qu'avec 
une  extrême  lenteur,  à  la  température  ordinaire;  à  chaud,  elle  s'y  dissout 
en  subissant  une  altération  et  en  laissant  dégager  des  vapeurs  nitreuses. 
L*eau  et  l'acide  sulfurique  précipitent  de  cette  dissolution  une  poudre 
blanche  très  inflammable,  qui  n'a  pas  été  analysée.  Ce  précipité  pourrait 
bienêtreidentique  avec  celui  queforme  l'acidesulfuriquedansladissolution 
nitrique  de  l'amidon  ;  mais  cette  question  réclame  un  nouvel  examen,  et 
rien  ne  prouve  jusqu'à  présent  que  les  matières  plus  ou  moms  fulmi- 
nantes, obtenues  par  dissolution  et  précipitation ,  soient  identiques  avec 
la  pyroxyline,  c'est-à-dire  avec  la  substance  qui  prend  naissance  lorsque 
la  cellulose  se  combine  avec  l'acide  azotique  par  une  simple  imprégnation 
et  sans  changement  de  forme. 

Le  coton-poudre  se  dissout  à  une  température  inférieure  à  100»  dans 
l'acide  sulfurique  d'une  densité  de  1,7,  et  fournit  une  liqueur  incolore, 
tandis  que  la  cellulose  lui  communique  ime  teinte  brune.  Cette  réaction 
permet  de  s'assurer  si  la  pyroxyline  est  pure,  ou  si  elle  est  encore  mêlée 
à  du  coton  non  imprégné.  (M.  Vankercknoff.) 

Le  fulmi-coton  pur  absorbe  le  fluorure  de  bore  sans  subir  la  moindre 
altération,  mais  s'il  renferme  la  plus  petite  quantité  de  coton  ordinaire,  il 
noircit  et  détone  aussitôt. 
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Si  l'on  fait  agir  du  protochlonire  de  fer  sur  de  la  poudre-coton,  on 
régénère  le  coton  ordinaire.  (M.  Béchamp.) 

La  poudre-coton  récemment  préparée  est  soluble  dans  une  dissolu- 
tion de  potasse  caustique.  La  liqueur,  saturée  par  de  Tacide  acétique, 
dégage  du  bi-oxyde  d'azote,  et  précipite  abondanunent  par  Tacite 
neutre  de  plomb.  Le  précipité  ainsi  obtenu  étant  séparé  par  filtration,  la 
liqueur  donne  un  nouveau  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Ce 
dernier  précipité,  mis  en  suspensicHi  dans  Teau  et  décomposé  par  Tadde 
sulfhydrique,  abandonne  un  acide  qui  présente  tous  les  caractères  de 
Tacide  tartrique.  (M.  Vankercknoflf.) 

Malgré  sa  grande  combustibilité,  la  pyroxyline  peut  être  analysée  par 
Toxyde  de  cuivre,  comme  les  autres  matières  organiques  ;  mais  comme  il 
est  impossible  d'empêcher  qu'elle  ne  produise,  en  brûlant  lentement,  une 
grande  quantité  de  bi-oxyde  d'azote  ou  de  vapeiurs  rutilantes,  il  faut  avoir 
le  spin  de  faire  passer  les  produits  de  la  décomposition  sur  une  longue 
colonne  de  cuivre  maintenue  au  rouge. 

La  pyroxyline  est  composée  de  : 

Carbone 25,40 

Hydrogène 2,99 

Azote 12,84 

Oxygène 69,27 

100,00 

Cette  composition  correspond  à  la  formule  :  C^H"0*^,5AzO*. 
.  La  transformation  de  la  cellulose  en  pyroxyline  peut  être  expliquée 
par  l'équation  suivante  : 

C^H»0»  +  5(AzO«.HO)  =  8H0  +  (?*H"0",6A£0*. 
C«llulo06.  PyroxyHne. 

^*  équivalents  d'acide  azotique  monohydraté,  en  réagissant  sur  un 
double  équivalent  de  cellulose,  donneraient  naissance  à  8  équivalents 
d'eau  et  à  1  équivalent  de  pyroxyline  :  de  ces  8  équivalents  d'eau, 
3  proviendraient  de  la  matière  organique  et  5  de  l'acide  azotique  mono- 
hydraté. 

La  formation  de  l'eau  dans  la  préparation  de  la  pyroxyline  n'est  pas 
douteuse,  car  le  mélange  d'acide  azotique  et  sulfurique  s'affaiblit  bienUU 
au  point  de  ne  plus  pouvoir  servir  à  préparer  une  nouvelle  quantité  de 
matière  inflammable  ;  d'un  autre  côté,  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  et  il  ne 
parait  rester  aucune  matière  organique  dans  le  bain  acide.  L'eau  et  la 
pyroxyline  sont  donc  les  seuls  produits  de  l'action  de  l'acide  azotique  pur 
ou  mêlé  d'acide  sulfurique  sur  la  cellulose. 

Quant  à  la  constitution  de  la  pyroxyline,  elle  est  inconnue,  et  si  nous 
IV.  *       *  34 
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rayons  représentée  par  de  la  cellulose  qui  a  perdu  de  Têtu  et  gagné  de 
Tacide  azotique,  c'est  uniquement  parce  que  cette  interprétation  nous 
ptratt  la  plus  simple.  Il  est  évident  qu'on  pourrait  également,  entre 
autres  hypothèses,  la  considérer  conmie  contenant  de  Taeide  hypo- 
«cotique  AzO^ 

MM.  Flandin  et  Combes  ont  fait  sur  Tusage  du  pyroxyle,  dans  le  tirage 
des  mines,  de  nombreuses  expériences  qui  ont  établi  de  la  manière  la 
plus  nette  que  cette  poudre  produit  des  effets  beaucoup  plus  grands  que 
ceux  de  la  poudre  ordinaire,  et  que  l'avantage  du  pyroxyle  sur  la  poudre 
augmente  en  raison  de  la  dureté  et  de  la  résistance  des  roches.  Cepen- 
dant, dans  quelques  circonstances,  l'oxyde  de  carbone  qui  s'échappait  à 
travers  les  fissures  pouvait  donner  naissance  à  des  accidents  et  nécessiter 
une  interruption  de  travail,  car  ce  gaz  est  vénéneux  et  d'ailleurs  inflam^ 
mable.  Le  prix  de  revient  du  pyroxyle ,  qui  est  de  4  à  5  francs  le  kilo, 
rendait  douteux  les  avantages  qu'on  pouvait  en  retirer  dans  les  exploi-* 
tations  industrielles. 

En  18/i8,  M.  Combes  imagina  de  rendre  la  combustion  du  pyroxyle 
complète  au  moyen  de  divers  sels  oxydants.  Les  nouvelles  expériences 
sur  l'emploi,  pour  le  tirage  des  mines,  d'un  mélange  de  40  pour  100  de 
pyroxyle  et  de  8  à  9  pour  100  de  nitre,  ont  un  très  haut  degré  d'intérêt. 
Lorsqu'on  communique  le  feu  à  ce  mélange,  le  pyroxyle  qu'il  renferme 
se  réduit  complètement  en  vapeur  aqueuse ,  en  acide  carbonique  et  en 
azote,  tandis  que  le  pyroxyle  seul  donne  une  grande  quantité  d'oxyde  de 
carbone.  L'expàience  a  prouvé  qu'en  fournissant  ainsi  à  la  poudre-coton 
tout  l'oxygène  qui  lui  manque  pour  transformer  son  carbone  en  acide 
carbonique  et  son  hydrogène  en  eau,  on  en  fait  une  matière  dont  le  tirage, 
dans  les  roches  dures  et  cassantes ,  est  sept  fois  au  moins  plus  grand 
qu'un  poids  égal  de  poudre  de  mine,  et  cinq  à  six  fois  plus  considérable 
que  celui  de  la  poudre  de  guerre.  Dès  aujourd'hui,  le  pyroxyle  peut  donc 
remplacer  économiquement  la  poudre  de  mine.  Il  serait  difficile  de  dire 
si  la  poudre-^coton  pourra  être  un  jour  employée  utilemait  dans  les 
armes  à  feu  et  dans  l'art  de  la  guerre  ;  il  est  bien  certain  qu'elle  brûle 
avec  trop  de  vivacité  et  qu'elle  constitue  une  véritable  poudre  brisante^ 
mais  il  est  probable  qu'on  parviendra  à  modérer  et  à  régler  o^te  com- 
bustibilité, comme  on  l'a  fait  pour  la  poudre  elle-même  qui  fait  éclater 
les  armes  quand  elle  n'est  pas  assez  dense  ou  que  son  grain  est  trop  fin 
0U  trop  poreux. 

Tous  les  tissus,  le  papier  plus  ou  moins  épais,  la  pâte  à  papier,  la  sciure 
de  bois  et  plusieurs  autres  matières  organiques  ficMnnées  de  cellulose  don- 
nent des  pyroxylines  inflanomables.  Le  degré  de  compression  du  coton*^ 
poudre  cardé  influe  sur  la  rapidité  de  son  ûiflammation  et  sur  ses  effirts 
balistiques.  On  a  reconnu  qu'on  peut  l'amener  parla  preaskm  à  n'occuper 
que  le  volume  d'un  poids  équivalent  de  poudre. 
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En  brûlant  dans  les  armes,  la  pyroxyline  ne  les  mouille  pas,  comme 
on  Tavait  pensé  d'abord  :  la  haute  température  produite  par  sa  com- 
bustion entraine  hors  des  armes  la  grande  quantité  de  vapeur  d'eau  qui 
•e  forme  dam  la  détonation. 

La  fabrication  et  l'emploi  de  la  nouvelle  poudre  présentent  sans  aucun 
doute  des  inconvénients,  mais  Tépoque  à  laquelle  M.  Sdiœnbein  a  eu 
rheureuse  idée  de  l'appliquer  dans  les  armes  date  à  peine  de  deux  ans, 
et  déjà  plusieurade  ces  mconvénients  ont  disparu. 

Préparation. 

Cette  préparation  est  toujours  très  facile,  ei  donne  constanmient  une 
matière  très  inflammable  lorsqu'on  emploie  des  addes  bien  concentrés. 
L'acide  azotique  peut  être  obtenu  eu  distillant  dans  une,  cornue  de  verre, 
munie  de  son  récipient,  un  mélange  de  1  kilogramme  d'axotate  de  po- 
tasse sec  ou  de  800  grammes  d'azotate  de  soude,  et  dç  830  grammes  d'adde 
sulfurique  concentré,  et  en  arrêtant  l'opération  lorsqu'il  est  passé  dans  le 
rédpient  /lOO  à  500  grammes  d'acide  azotique.  On  peut  encore  distiller 
l'acide  azotique  du  commerce  sur  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique 
et  ne  recueillir  que  le  tiers  environ  de  l'acide  employé.  Dans  tous  les 
cas,  l'acide  n'est  propre  à  la  préparation  de  la  pyroxyline  que  lorsqu'il  a 
été  amené  à  une  densité  de  1,500  à  1,515. 

Quant  à  l'acide  sulfurique  celui  du  conunerce  est  en  général  d'une 
concentration  convenable.  II  doit  marquer  66''  à  l'aréomètre  de  Baume. 

Le  mélange  qui  parait  le  mieux  se  prêter  à  la  préparation  d'une  bonne 
poudre  est  celui  qui  a  été  fait  avec  3  volumes  d'acide  azotique  et  5  vo- 
lumes d'acide  sulfurique.  Le  mélange  de  1  volume  du  premier  et  de 
2  volumes  du  second  de  ces  acides  donne  une  poudre  dont  les  e£fots 
balistiques  ne  difiërent  pas  d'une  manière  sensible  de  celle  qu'on  prépare 
avec  les  proportions  ci-dessus  indiquées  ou  avec  des  volumes  égaux  des 
deux  acides,  nmis  elle  est  moins  blanche  et  se  désagrège  plus  facilement; 
son  déchet  est,  par  conséquent,  plus  considérable.  Elle  attire  d'ailleurs 
un  peu  plus  l'humidité. 

L'emploi  de  l'acide  sulfurique  dans  la  fabrication  de  la  pyroxyline  pré- 
8«ite  plusieurs  avantages  :  il  permet  d'employer  un  acide  azotique  un 
peu  moins  concentré,  soit  en  enlevant  l'excès  d'eau  que  contient  cet  acide, 
soit  en  s'emparant  de  celle  (jui  se  produit  dans  la  réaction;  il  absorbe 
les  vapeurs  nitreuses  que  Tacide  azotique  concentré  contient  ordinaire- 
ment, et,  de  plus,  comme  sa  valeur  vénale  est  moindre  que  celle  de  l'acide 
azotique,  il  diminue  beaucoup  les  pertes  qui  résultent  des  lavages  de  la 
pyroxyline. 

Pour  préparer  le  coton-poudre,  on  fait  un  mélange  d'acide  azotique 
et  d'acide  sulfurique  concentrés  ;  on  laisse  ce  mélange  se  refroidir  et  l'on 
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y  plonge  le  coton  cardé,  tel  qa'on  le  trouve  dans  le  commerce,  ou  mieux 
après  ravoir  desséché  dans  une  étuve.  Pour  éviter  une  élévation  de  tem- 
pérature et  la  combustion  qui  en  pourrait  être  la  suite,  on  ne  plonge  que 
peu  de  coton  à  la  fois  dans  le  bain,  et  Ton  fait  en  sorte  que  le  poids  de 
l'acide  soit  toujours  très  considérable  relativement  à  celui  de  la  matière 
organique.  Après  quinze  ou  vingt  minutes  de  contact  avec  l'acide,  on 
retire  le  coton ,  on  le  comprime  afin  de  perdre  le  moins  possible  de 
liquide,  et  on  le  lave  à  grande  eau,  jusqu'à  ce  qu'il  n'ait  plus  ni  odeur, 
ni  saveur,  ni  action  sur  le  papier  bleu  de  tournesol.  L'eau  de  lavage  peut 
être  froide,  tiède  ou  bouillante. 

Le  coton  inflammable,  comprimé  dans  un  linge  ou  dans  la  main,  divisé 
entre  les  doigts  ou  cardé,  se  dessèche  avec  facilité  à  la  température  ordi- 
naire. Toutefois  on  peut  hâter  la  dessiccation  en  le  soumettant  à  l'action 
d'un  courant  d'air  à  SO""  ou  ^0°,  ou  en  l'abandonnant  dans  un  vase  à  côté 
d'une  matière  avide  d'humidité,  comme  la  chaux. 

Le  papier,  les  tissus  inflammables,  se  produisent  exactement  de  la 
même  manière  que  le  coton-poudre,  et  il  est  inutile  d'ajouter  que  ces 
matières  convenablement  préparées  donnent  toutes  un  produit  iden- 
tique. 

100  parties  de  cellulose  pure  donnent,  en  moyenne,  175  parties  de 
pyroxyline.  La  plupart  des  échantillons  des  cotons  de  bonne  qualité  du 
commerce,  après  avoir  été  convenablement  desséchés,  en  donnent  une 
proportion  à  peu  près  semblable.  Cependant  quelquefois  le  rendement 
ne  dépasse  pas  170  à  172.  Le  papier  suédois,  dit  papier  de  Berzelius,  qui 
n'est  autre  chose  que  de  la  cellulose  presque  chimiquement  pure,  donne 
175  pour  100  de  pyroxyline. 

On  peut  obtenir  la  poudre-coton  en  immergeant  la  cellulose  dans  un 
mélange  d'azotate  de  potasse  ou  de  soude  et  d'acide  sulfiirique  légèrement 
chauffé;  mais  ce  procédé  donne  des  résultats  peu  satisfaisants. 
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Dans  l'état  actuel  des  choses  et  sans  rien  préjuger  des  perfectionne- 
ments qiie  l'avenir  pourra  apporter  dans  la  préparation,  la  conservation 
et  l'emploi  du  pyroxyle,  on  peut  dire  que  cette  matière  combustible  con- 
stitue une  force  nouvelle,  incontestable. 

Les  premières  expériences  faites  en  France  sur  la  force  balistique  du 
pyroxyle  sont  dues  principalement  à  M.  le  capitaine  Suzanne  et  à  H.  de 
Mézières,  élève  commissaire  des  poudres  et  salpêtres  ;  elles  ont  établi 
que  5  grammes  de  poudre-eoton  produisent  dans  les  armes  le  même 
effet  sur  une  balle  de  fusil  que  13  à  1^  grammes  de  poudre  à  mousquet 
ordinaire.  Ces  expériences  ont  été  variées  et  étendues  par  MM.  Piobert, 
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Moriu  et  plusieurs  autres  membres  d'une  conmiissioii  nonmiée  par  le 
gouvernement,  pour  étudier  le  pyroxyle  comparativement  avec  la  poudre 
ordinaire. 

Tza  AU  rutiii.psvouxjB. 

Une  première  série  d'expériences  a  eu  pour  objet  de  chercher  quel  est 
le  degré  de  compression  le  plus  favorable  à  la  grandeur  et  à  la  régularité 
des  effets  balistiques  du  pyroxyle  dans  les  petites  armes,  et  par  suite 
quelle  est  la  hauteur  à  donner  aux  charges. 

Le  tir  a  eu  lieu  à  la  charge  de  3  grammes  de  pyroxyle  avec  une  balle 
enveloppée  de  papier.  La  hauteur  de  la  charge,  balle  non  comprise,  a 
varié  depuis  115  millimètres  qu'on  obtient  lorsque  le  pyroxyle  n'est  com- 
primé que  par  le  seul  poids  de  la  baguette  d'épreuve,  jusqu'à  25  milli- 
mètres, qid  est  le  minimum  de  hauteur  que  l'on  ait  pu  obtenir  en 
comprimant  à  la  main  et  en  laissant  ensuite  tomber  la  baguette  d'une 
hauteur  de  20  centimètres.  On  a  introduit  la  charge  dans  le  canon  par 
parties,  afin  d'éviter  les  pelotons  et  les  solutions  de  continuité. 

Chaque  chiffre  porté  au  tableau  ci-dessous  est  la  moyenne  des  cotages 
de  six  coups  de  fusil  : 


HAUTEUR 

delà 
chtfge. 

VRESSE. 

HAUTEUR 

deU 
chargée. 

VITESSE. 

HAUTEUR 

deU 
charge. 

VITESSE. 

HAUTEUR 

delà 
cbarge. 

VITESSE. 

HAUTEUR 

delà 
char{^. 

VITESSE. 

Dim. 

115 
105 

412"'678 

427,71 7j 

"95" 
85 

4177195, 
425,303 

mm. 

75     ' 
65 

44ir400 
453,577 

mm. 

55 
45 

43«r606 
435,779 

mm. 
35 
25 

422"^370 
413,870 

Ainsi,  la  hauteur  la  plus  favorable  était  comprise  entre  75  et  45  milli- 
mètres. Le  tir  avait  aussi  été  plus  régulier  entre  ces  limites  qu'au-dessus 
et  au-dessous.  On  a  adopté  la  hauteur  de  60  millimètres,  c'est-àf-dire 
20  milUmètres  par  preuve,  pour  les  expériences  subséquentes.  Plus 
tard,  on  compta  la  hauteur  de  45*millimètres,  qui  donne  aux  charges  de 
pyroxyle  sensiblement  le  même  volume  qu'aux  charges  de  poudre  de 
même  puissance. 

La  deuxième  série  d'expériences  a  eu  pour  objet  de  comparer  les  effets 
balistiques  du  pyroxyle  avec  : 

i""  La  poudre  à  canon  du  Bouchet  ; 

2"*  La  poudre  à  mousquet  du  Bouchet  ; 

â""  La  poudre  fine  d'Esquerdes; 

à°  La  poudre  extra-fine  d'Esquerdes  (la  plus  forte  connue). 

Le  tir  a  eu  lieu  dans  un  canon  de  fusil  modèle  (1816),  et  successivement 
pour  chaque  échantillon  aux  charges  de  1/2, 1,  2,  3,  4  grammes,  jusqu'à 
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ce  que  l'on  ait  obtenu  la  vitesse  initiale  de  500  mètres;  limite  que  Ton 
n'a  pas  cru  devoir  franchir  par  prudence  et  parce  que  cela  eût  été  sans 
intérêt.  L'épreuve  ne  put  même  pas  être  poussée  jusque-là  pour  les  poudres 
de  charge  fine  dont  le  tir  était  devenu  très  irrégulier  par  suite  de  l'en- 
caissement. Des  expériences  ultérieures  ont  prouvé  que  les  fusils  de  guerre 
crèvent  sous  une  charge  de  7  grammes. 

Le  tableau  suivant  donne  les  vitesses  moyennes  obtenues  par  dix  coups 
de  fusil  tirés  pour  chaque  charge  : 


1/2  gramme, 
i  gramme.  . 

2  grammes. 

3  grammes . 
U  grammes . 

5  grammes. 

6  grammes. 

7  grammes. 

8  grammes. 
0  grammes . 

10  grammes. 

11  gammes. 

12  grammes. 

13  grammes. 


ÉGHANTILLON& 


86,63(1 
198,A16 
3/i2/i32 
/i39,i6/i 
Û93,939 
538,530 


66,096 
122,158 
207,7Z»2 
260,983 
340,990 
398.767 
Zl/l0,495 
364,891 
510,705 


62,053 
124,165 
109,328 
257,796 
311,502 
359,793 
406,054 
443,080 
» 


43,654 
89,885 
158,251 
220,094 
275,348 
816,770 
356,303 
394.229 
422,183 
453,364 
471,537 
499,469 
516,678 


MOU8QI7RT. 


47,4i8 
95,066 
155,511 
216,906 
276.711 
813,728 
341,540 
371,971 
408471 
437,272 
455,368 
470,962 
485,761 
508,674 


L'examen  de  ce  tableau  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 
1"  Dans  les  conditions  ordinaires  du  tir  des  armes  portatives,  la  puis- 
sance du  pyroxyle,  celle  de  la  poudre  de  chasse  et  celle  de  la  poudre  d« 
guerre,  pour  une  même  charge  en  poids,  sont  sensiblement  entre  elles 
comme  les  nombres  2,  1/2  et  1. 

^  Pour  obtenir  un  effet  déterminé,  les  charges  en  poids  de  pyroxyle, 
de  poudre  de  chasse  et  de  poudre  de  guerre ,  doivent  être  entre  ellei 
conune  les  nombres  1,  2,  4. 

TOL  AU  CAXOM-nWBmUB. 

L'expérience  a  eu  lieu  avec  un  canon  de  12,  de  fonte  de  fer.  On  a 
comparé  un  pyroxyle  médiocre  fait  en  partie  avec  des  acides  afibiblis, 
avec  la  poudre  à  canon  du  Bouchet.  Le  tir  a  eu  lieu  successivement  aux 
charges  de  100,  200,  300,  400  gi*ammes,  en  donnant  auxdiarges  de  py- 
roxyle 5  centimètres  de  hauteur  pour  100  grammes.  ^ 
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On  n'a  pu  tirer  qu'un  seul  coup  pour  chaque  poids  dechai^. 
Les  vitesses  obtenues  sont  indiquées  dans  le  tableau  suivant  : 


écHAirriL- 

L0N8. 

400 
gram. 

200 
gram. 

300 
gruD. 

400 
grwn. 

500 
grwn. 

600 
gram. 

700 
gnun. 

800 
gram. 

2,000 
gram. 

— 

OBSERVATIONS. 

Poudre. . 

I57T7O 
0 

251,65 
158,10 

316757 
195,30 

360)25 
234,50 

4ir60 
267,20 

446^45 
306,60 

483^35 
321,70 

49M5 
347.70 

m. 

0 
497,35 

Même  conda-; 
«ion  qu'au  tir, 
aufuBU. 

On  a  reconnu  dans  ce  tir,  comme  dans  celui  du  fusil,  que  la  détonation 
du  pyroxyle  est  aussi  forte  que  celle  de  la  poudre  ;  mais  ellp  produit 
moins  d'ébranlement  et  ne  donne  point  de  fumée  ni  de  crasse. 

Le  recul  de  la  pièce  est  moins  considérable  avec  le  pyroxyle  qu'avec  la 
poudre,  ce  qui  tient  à  la  différence  du  poids  des  charges. 

Dans  cette  première  épreuve,  on  n'avait  tiré  le  pyroxyle  que  faiblement 
comprimé.  Une  charge  de  700  grammes,  réduite  par  vingt-huit  coups  de 
refouloir  à  n'occuper  dans  l'âme  qu'une  longueur  de  22/i  millimètres,  a 
donné  une  vitesse  de  499",05,  ou  16  mètres  de  plus  que  la  même  charge, 
quand  elle  avait  une  longueur  de  350  millimètres.  Une  charge  de 
667  grammes  (le  neuvième  du  poids  du  boulet),  composée  entièrement  de 
pyroxyle  préparé  dans  des  acides  affaiblis,  c'est-à-dire  avec  du  pyroxyle 
relativement  moins  énergique  et  plus  volumineux,  a  été  réduite  au  vo- 
lume exact  de  la  gargousse  de  12  de  siège  (221  millimètres  de  hauteur) 
contenant  2  kilogrammes  de  poudre  (le  tiers  du  poids  du  boulet).  Cette 
charge  de  667  grammes  a  donné  une  vitesse  de  477*", 75,  égale  à  la 
moyenne  de  vitesse  obtenue  avec  la  poudre  de  guerre. 

Ainsi,  au  canon  comme  au  fusil,  pour  obtenir  un  effet  déterminé,  il 
faut  trois  fois  moins  de  pyroxyle,  en  poids,  que  de  poudre,  et  les  charges 
doivent  avoir  le  même  volume  pour  ces  deux  substances. 

Tm  AU  KO&TIXa-imOVTXTTS. 

Expérience  comparative  entre  le  pyroxyle  et  la  poudre  à  canon^  de  inousqueterie, 
de  chasse  extra-fine  et  de  mine  du  Bouohet. 

On  a  toujours  tiré  le  pyroxyle  à  chambre  pleine,  en  faisant  varim*  le 
degré  de  compression.  (Gela  devait  être  défavorable  aux  petites  charges. 
11  est  d'ailleurs  évident  que  les  bouches  à  feu  à  chambre  devraient  être 
modifiées  pour  le  pyroxyle.) 

Pour  les  petites  diarges  de  poudre,  on  a  achevé  de  remplir  la  chambre 
avec  du  papier.  Les  portées  contenues  dans  le  tableau  suivant  sont  des 
moyennes  de  deux  on  de  trois  coups  : 
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éCHANULLONS. 

10 
gram. 

?0 
grani. 

30 
çram. 

40 
ffrtm. 

46 
jfram. 

92 
gram. 

CHABGB  RÉOLKNEKTAIRE 

'     pour  la  réception 
des  poudras. 

Pyroxyle.  . 
Extra-fliM  . 
Mousquet.  . 
Canon .  .  . 

20725 
0 
0 
0 
0 

si/ï's 

26.i0 

23,65 

17,25 

0 

146,00 

49,75 

48.00 

39,25 

0 

218.50 

79,60 

74.75 

64,50 

0 

253,00 
95,30 
97,30 
84,55 
45,90 

m. 

0 
246,50 
240,00 
236.50 
220.40 

Poids  du  fflobe  : 
29  kilogr..37 

Mine.  .  .  . 

D'après  ces  chiffres,  on  reconnaît  que  les  grandeurs  des  portées, 
pour  une  même  charge  en  poids  de  pyroxyle,  de  poudre  à  tirer  et 
de  poudpe  de  mine,  sont  à  peu  près  proportionnelles  aux  nombres  5, 
3  et  1,  et  que,  pour  obtenir  une  portée  déterminée,  les  charges  de  ces 
trois  matières  explosives  doivent  être  sensiblement  comme  les  nombres 
1,2  et  2,2. 

GÈNtBJOJTiB  8Ua  UL  FABUCATIOM  DU  PTaOXTUB. 

Les  faits  d'inflammation  spontanée  constatés  jusqu'ici  ont  eu  peut- 
être  pour  cause  la  présence  dans  le  pyroxyle  d'une  certaine  quantité 
d'acide  sulfurique,  d'abord  inappréciable,  mais  qui  peu  à  peu  a  produit 
une  réaction. 

Quand  on  lave  le  pyroxyle  dans  une  eau  alcaline ,  le  changement  de 
couleur  indique  que  l'acide  est  neutralisé.  Le  pyroxyle  redevient  blanc 
par  un  rinçage  dans  une  eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  azotique. 

On  devrait  toujours  sécher  le  pyroxyle  à  l'air  froid  connue  le  linge,  et 
pour  de  grandes  quantités  avoir  recours  à  un  ventilateur.  La  distribution 
inégale  du  calorique  dans  une  masse  chauffée  peut  être  dangereuse  avec 
une  substance  dont  le  degré  de  réaction  est  peu  élevé.  Sur  les  séchoirs  à 
vapeur  de  la  poudrerie  du  Bouçhét,  il  y  a  des  différences  de  température 
très  considérables.  Suivant  les  points  de  la  table,  on  a  constaté,  malgré 
le  ventilateur,  des  températures  de  60"  et  plus. 

Les  pyroxyles  de  coton,  de  papier,  de  tissus,  sont  identiques  chimique- 
ment, mais  la  forme  du  pyroxyle  n'est  pas  indifférente  à  l'effet  balistique. 
La  poudre  grenée  et  le  pul vérin  sont  identiques  quant  à  la  composition, 
et  leurs  effets  sont  loin  d'être  les  mêmes. 

Dans  une  fabrication  en  grand,  et  par  conséquent  un  peu  grossière,  on 
ne  peut  pas  évaluer  le  rendement  moyen  à  plus  de  168  pour  100.  D'après 
des  calculs  qui  paraissent  rigoureux ,  le  prix  de  revient  du  pyroxyle 
serait  de  U  francs  en  manufacture,  et  dans  tous  les  cas,  inférieur  à  5  francs 
le  kilogramme.  Les  frais  d'emballage,  de  transport,  d'emmagasinage, 
et  le  déchet,  seraient  moindres  que  pour  la  poudre,  de  sorte  qu'on 
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peut  aitirmer  que,  tous  trais  compris,  1  kilogramme  de  pyroxyle  coû- 
terait le  double  de  1  kilogramme  de  poudre,  et  ferait  trois  ou  quatre  fois 
plus  d'effet. 

Le  dosage  le  meilleur  parait  être  celui  indiqué  par  M.  Meynier,  3  vo- 
lumes d'acide  azotique  pour  5  volumes  d'acide  sulfurique.  Il  domie 
d'excellents  produits,  et  il  est  plus  économique  que  le  mélange  à  volumes 
égaux. 

La  méthode  qui  consiste  à  plonger  le  coton  dans  un  vase  profond  plein 
de  mélange,  a  de  graves  inconvénients,  et  fait  perdre  beaucoup  d'acide. 
L'opération  doit  être  faite  dans  un  vase  très  plat,  où  le  liquide  ait  au  plus 
1  centimètre  de  profondeur.  La  manipulation  devient  alors  très  facile,  on 
n'a  plus  d'inflammation  à  redouter.  Il  n'est  pas  nécessaire,  et  il  est  peut- 
être  nuisible  que  le  coton  reste  plongé  un  certain  temps  dans  le  bain.  Il 
faut  que  le  coton,  après  avoir  été  très  rapidement  imbibé  et  légèrement 
pressé,  reste  de  10  à  60  minutes,  suivant  le  tissu,  dans  cet  état  d'imbibition , 
sur  un  égouttoir. 

Un  lavage  alcalin  est  indispensable  dans  une  fabrication  un  peu  con- 
sidérable, et  il  est  toujours  plus  prudent  de  l'employer  ;  on  n'est  jamais 
sûr  d'avoir  enlevé  tout  l'acide  sulfurique  par  un  lavage  à  l'eau,  quelque 
prolongé  qu'il  soit.  La  fibre  du  coton  est  un  cylindre  creux  très  propre  à 
retenir  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  qui  agit  tôt  ou  tard.  On  a 
conservé  depuis  deux  ans  des  échantillons  de  pyroxyle  de  toute  espèce 
et  de  tous  procédés.  La  plupart  de  ceux  qui  ont  été  lavés  seulement  à 
l'eau  ont  corrodé  leur  papier  d'enveloppe  et  ont  laissé  des  traces  de 
désorganisation.  Rien  de  pareil  ne  s'est  manifesté  dans  ceux  qui  ont  été 
lavés  dans  un  bain  alcalin. 

Le  pyroxyle  est  inaltérable  dans  l'eau ,  même  dans  l'eau  bouillante. 
Toutes  les  manipulations  mécaniques  qu'on  lui  a  fait  subir  jusqu'ici 
n'ont  pomt  modifié  sensiblement  ses  propriétés.  (On  l'a  traité  comme 
les  chiffons,  et  l'on  a  essayé  d'en  faire  du  papier  à  la  papeterie 
d'Écharcon  ;  on  en  a  fait  du  carton  ;  on  l'a  réduit  en  une  poussière 
excessivement  fine,  et  on  l'a  grené  :  il  suffit  d'en  faire  une  pâte  épaisse 
et  de  le  froisser  quelques  instants  dans  les  mains  pour  le  voir  se  trans- 
former complètement  en  grains  de  1  à  2  millimètres  de  diamètre  :  l'ad- 
dition d'un  centième  de  dextrine  donne  à  ces  grains  une  résistance  assez 
grande.) 

Une  petite  lentille,  capable  d'enflammer  à  l'instant  un  grain  de  poudre, 
ne  produit  aucun  effet  sur  le  pyroxyle  blanc  :  il  faut  une  forte  lentille 
pour  y  mettre  le  feu.  Cette  propriété  tient  à  sa  couleur,  car  on  enflamme 
assez  facilement  le  pyroxyle  teint  par  une  légère  dissolution  de  carmin 
ou  d'indigo. 

Il  n'y  a  peut-être  pas  de  corps  qui  se  charge  plus  fiicilement  d'élec- 
tricité que  le  pyroxyle.  Une  lanière  de  papier  ou  de  tissu  pyroxyle  de 
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1  oentimèfcre  de  largeur  et  de  quelques  centimètres  de  longueur,  quand 
elle  est  bien  sèche,  se  précipite  sur  les  corps  qu'on  en  approche.  Si  on  la 
hrotte  légèrement,  Télectrisation  s'opère  avec  une  énergie  extraordinaire  ; 
tous  les  fils  perdus  d'une  bande  de  tissu  déchiré  se  hérissent.  Dans  l'obs- 
curité, le  frottement  des  deux  doigts  sur  une  bande  étroite  fait  apparaître 
une  traînée  phosphorescente.  Une  pièce  de  tissu  de  1  mètre  carré  étant 
pliée  en  quatre  ou  en  huit,  si,  après  avoir  passé  deux  ou  trois  fois  la 
mahi  dessus,  on  la  met  en  contact  avec  le  plateau  d'un  électrophore,  on 
retirera  de  celuirHsi  de  très  fortes  étincelles.  Dans  l'obscurité,  d'une  pièce 
de  tissu  ainsi  pliée  et  frottée,  on  retire  avec  les  doigts  une  série  d'étin- 
celles aoccHopagnées  d'un  pétillement  très  distinct.  Le  papier  azotique 
jouit  des  mêmes  propriétés,  mais  à  un  degré  moins  marqué.  Le  ooton 
en  laine  est  aussi  électrique,  mais  cette  propriété  est  beaucoup  moins 
manifeste. 

Dans  les  circonstances  ordinaires  y  la  combustion  du  pyroxyle  est 
assurément  plus  vive  que  celle  de  la  poudre.  Cependant  le  pyroxyle, 
dans  une  fusée,  brûle  beaucoup  plus  lentement  que  le  pulvérin,  s'il  est 
sufiQsamment  comprimé  :  à  chaque  degré  de  compression  correspond  une 
vitesse  difliérente.  Une  fusée  chargée  de  coton-poudre ,  comprimé  de 
fitoon  à  avoir  une  densité  de  0,80U  à  0,900,  ne  brûle  qu'au  contact 
du  feu. 

Parmi  beaucoup  d'expériences  de  ce  genre,  on  a  Mt  brûler  comparati-- 
vemrat  deux  fusées  de  carton,  de  13  millimètres  de  diamètre  intérieur  et 
de  85  millimètres  de  longueur.  L'une  chargée  de  coton  ramené  à  la  den- 
sité de  0,600  miviron,  et  la  seconde  chargée  de  pulvérin  battu  au  mouton. 
(C'est  la  composition  la  plus  lente  qu'on  puisse  obtenir  avec  de  la  poudre 
seule.)  La  première  a  mis  52  secondes  à  brûler,  et  la  deuxième  7  se- 
condes seulement.  C^te  propriété  du  pyroxyle,  de  brûler  plus  ou  moins 
vite  suivant  la  d^sité  qu'oa  lui  donne,  est  très  remarquable  et  exigerait 
seule  une  étude  approfondie,  car  elle  pourrait  être  féconde  en  applications 
(mines,  artifices). 

M.  Suzannea  tiré  dans  un  canon  de  12,  avec  du  pyroxyle  mal  préparé, 
huit  coups  à  boulet  avec  100,  200,  800  et  800  grammes  de  pyroxyle.  Après 
ces  charges  énormes,  en  mettant  le  nez  à  la  bouche  de  la  pièce  immédia- 
tement après  le  départ  du  boulet,  on  n'a  senti  qu'une  très  légère  odeur 
animale. 

Il  en  a  été  de  même  au  tir  du  mortier,  quoique  le  peu  de  longueur  de 
cette  boudie  à  feu  pût  faire  craindre  que  tout  le  ooton  ne  s'enflammât  pas 
dans  l'àme.  Il  est  vrai  qu'il  y  avait  au-dessus  de  la  charge  un  projectile 
pesant  29  kilogrammes. 

La  détonation  du  pyroxyle  dans  les  armes  et  aux  charges  de  guerre 
est  au  moins  aussi  forte  que  celle  des  charges  de  poudre  de  même  effet 
balistique.  Le  coup  est  beaucoup  plus  sec  et  moins  ronflant,  ce  qui  s'ex- 
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plique,  sans  doute,  par  la  grande  difTérence  de  densité  des  produits  de 
la  combustion. 


MATOMMB  rUUnVAXVBS  PHOOVITXS  PAS  l'ACTIOM 

9x  ii'Aonia  ABOTzçra  coMoswrmi  sua  Birsasat  xATiiass 

o&oA»xçinai. 

On  savait  depuis  longtemps  que  plusieurs  substances  organiques 
soumises  à  Faction  de  Tacide  azotique  produisent  des  combinaisons 
qtidqueGoîf  itèè  combostibles.  Les  trayaux  de  M.  Walter  i\n  Tadde 
earbazoiique,  ceux  de  M.  Cherreul  sur  ce  même  aoîde  et  sur  Tacide 
indigotique,  avaient  depuis  longtemps  appelé  rattention  sur  ces  sortes  de 
eomposés. 

La  découverte  de  la  pyroxyline  et  sa  nouvelle  application  au  tir  des 
armes  à  feu  ont  engagé  plusieurs  diimistes  à  recherdier  des  combi- 
naisons analogues  en  remplaçant  la  cellulose  par  d'autres  matières 
organiques. 

MM.  Florès  Domonte  et  Ménard  ont  signalé  l'existence  des  oombinû^ 
sons  de  Tacide  azotique  avec  la  mannite,  les  sucres  et  les  gommes.  Ih 
ont  surtout  examiné  la  marmite  nitrique  qu'ils  ont  obtenue  en  cristaux 
incolores.  Ces  cristaux  fondent  lorsqu'on  les  chauffe  très  légèrement^  et 
le  liquide  qui  en  résulte  détone  bientôt  avec  violence. 

H.  Sobrero  avait  trouvé  de  son  côté  cette  même  combinaison.  Il 
a  analysé  le  produit  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sucre  de 
canne,  et  a  trouvé  qu'il  peut  se  représenter  par  du  sucre  CH"0*^  qui 
aurait  perdu  2  équivalents  d'eau  et  gagné  2  équivalents  d'adde  azotique 
anhydre. 

H.  Sobrero  a  signalé  l'existence  d'un  composé  fulminant  résultant  de 
l'action  de  l'acide  azotique  ou  plutôt  d'un  mélange  de  cet  acide  et  d'aoide 
sulfiirique  sur  la  glycérine.  On  obtient  ainsi  un  liquide  détonant,  présen- 
tant l'aspect  de  l'huile  d'olive ,  plus  dense  que  l'eau ,  insoluble  dans 
l'alcool  et  l'éther,  d'une  saveur  douce,  piquante  et  aromatique;  la  plus 
faiUe  quantité  de  ce  corps  introduite  dans  la  boucbe  provoque  une  i 
graine  d'une  très  longue  durée. 
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AMIDON.  C«H90»,H0. 

C" 900,00 UUM 

H». 112,50 55,56 

(fi 900,00 tiUM 

HO  .......  .  112,50 55,56 


2025,00  100,00 

Lorsqu'on  râpe  la  pomme  de  terre  et  qu'on  lave  la  pulpe  sur  un  tamis, 
Feau  qui  passe  est  laiteuse  et  laisse  déposer  une  substance  blanche  qui 
porte  le  nom  de  fécule.  On  doime  en  général  le  nom  d'amidon  à  la  sub- 
stance amylacée  extraite  des  céréales.  Sous  le  rapport  chimique,  la  fécule 
et  Tamidon  sont  identiques. 

En  examinant  Tamidon  au  microscope,  LeeuwenhoedL  reconnut  que 
ce  corps  est  de  forme  globuleuse,  et  que  la  partie  interne  des  globules 
d'amidon  est  différente  de  la  partie  externe.  Cette  observation  importante 
resta  en  quelque  sorte  oubliée  pendant  longtemps.  On  examina  les  pro- 
priétés chimiques  de  l'amidon  en  négligeant  les  observations  microsco- 
piques; or,  comme  l'amidon  est  une  matière  organisée,  son  étude  ne  peut 
être  faite  convenablement  qu'avec  le  secours  du  microscope. 

De  1825  à  1830,  M.  Raspail  publia  sur  l'amidon  une  série  d'obser- 
vations microscopiques  très  importantes ,  et  reprit  les  observations  de 
Leeuwenhoeck.  Après  lui,  plusieurs  chimistes,  parmi  lesquels  nous 
citerons  MM.  Gay-Lussac,  Chevreul,  Biot,  Dumas,  complétèrent  l'étude 
chimique  de  Tamidon,  et  depuis  les  derniers  travaux  de  M.  Payen,  auquel 
nous  empruntons  presque  tous  les  détails  que  nous  allons  donner  ici 
sur  l'amidon,  ce  corps  est  peut-être  un  des  mieux  étudiés  de  la  chimie 
organique. 

NoUont  pbysloloriqiiet  tor  l'amMon. 

On  ne  trouve  jamais  l'amidon  dans  les  tissus  qui  sont  à  l'état  rudi- 
mentaire  ;  ainsi  les  spongioles  des  radicelles,  les  rudiments  des  bourgeons 
n'en  contiennent  pas.  On  rencontre,  au  contraire,  l'amidon  dans  l'épiderme 
des  végétaux  ;  il  est  souvent  renfermé  dans  les  cellules  sous  la  forme  de 
grains  qui  augmentent  en  volume  et  en  quantité,  à  mesure  qu'on  s'ap* 
proche  du  centre  des  végétaux. 

Les  grains  d'amidon  se  présentent  d'abord  dans  l'organisation  végétale 
sous  la  forme  de  granules  presque  imperceptibles  qui  portent  un  conduit 
particulier  qui  a  reçu  le  nom  de  kile.  C'est  par  ce  conduit  que  le  granule 
reçoit  sa  nourriture  et  augmente  de  volume.  Cette  augmentation  parait 
intermittente,  car  les  granules  sont  composés  de  couches  concentriques 
de  densité  et  de  cohésion  difierentes. 
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Le  volume  du  grain  parait  dépendre  de  celui  des  cellules  qui  le  ren- 
ferment et  de  l'extensibilité  des  couches  extérieures  de  ce  grain.  Il  est, 
du  reste,  très  variable,  comme  le  démontre  le  tableau  suivant  : 

Grosses  pommes  de  terre  de  Rohan.  .  185  milUèmes  de  milUmètre. 

Variétés  de  pommes  de  terre 140 

Sagou 70 

Grosses  fèves. •  •  .  •  75 

Lentilles  .  . 67 

Gros  pois 50 

Blé  blanc 50 

Haricots 36 

Gros  maïs  .  • 30 

Racine  de  panais 7,5 

Graine  de  betteraves à 

Graine  de  Chenapodium  quênoa»  .  •  •  2 

Non-seulement  les  dimensions  varient  dans  les  diverses  espèces  d'ami* 
dons,  mais  il  en  est  de  même  de  la  forme  ;  et  l'inspection  microscopique 
d'un  grain  d'amidon  peut  servir  souvent  à  reconnaître  le  mélange  des 
diverses  espèces  de  fécules.  Nous  donnons,  d'après  M.  Payen,  la  forme 
des  principaux  grains  de  fécule  (pi.  XLVI). 

Féctde  de  pomme  de  terre.  Cette  fécule  est  remarquable  par  le  volume 
considérable  de  ses  grains,  par  la  forme  des  portions  de  sphéroïde  et 
d'ellipsoïde  qui  les  composent.  Lehile  est  toujours  apparent,  et  les  grains 
qui  sont  vieux  sont  souvent  déchirés  et  fendus  à  partir  du  hile. 

Amidon  des  cbtylédons  de  fève.  Ces  grains  sont  faciles  à  distinguer  des 
autres  par  les  ondulations  marquées  de  leur  surface  et  par  l'absence  des 
lignes  de  développement  et  du  hile. 

Amidon  des  blés.  La  physionomie  d'un  grain  d'amidon  de  blé  est  toute 
particulière  :  il  est  toujours  aplati  irrégulièrement  et  lenticulaire. 

Fécule  des  tubercules  de  batate.  Ces  grains  paraissent  tronqués  vers  le 
bout  opposé  au  hile.  Cette  fécule  est  bonne  et  estimée. 

L'existence  du  hile  est  souvent  assez  difficile  à  constata  ;  pour  la 
rendre  évidente ,  M.  Payen  conseille  de  soumettre  le  grain  d'amidon 
à  une  forte  dessiccation  qui  fait  ressortir  les  différences  de  cohésion. 
En  effet,  les  parties  de  l'amidon  qui  étaient  distendues  par  l'eau  dimi- 
nuent de  volume  plus  que  les  autres.  Le  hile  s'ouvre  alors  et  laisse 
apercevoir  dans  l'intérieur  de  l'amidon  les  couches  concentriques  qui  le 
contiennent. 

Cette  observation  démontre  déjà  que  la  partie  interne  de  l'amidon  est 
consistante,  et  non  liquide,  comme  on  l'avait  prétendu  à  une  certaine 
époque. 

Pour  apercevoir  les  couches  concentriques  de  l'amidon,  on  peut  encore, 


Digitized  by 


Google 


5&2  ÉTUDE  DES  PRINCIPAUX  CORPS  NEUTRES. 

d'après  M.  Payen,  comprimer  le  grain  d'amidon  entre  deux  lames  de 
verre  :  le  grain  s'ouvre  en  se  déchirant  et  laisse  voir  son  intërieui*. 

M.  Payen  est  parvenu,  pour  démontrer  d'une  manière  évidente  la 
structure  interne  du  grain  d'amidon,  à  exfolier  complètement  la  fécule. 
Pour  opérer  une  dissolution  locale  de  la  couche  extérieure  de  l'amidon, 
il  suffit,  d'après  M.  Payen,  de  plonger  dans  de  l'alcool  aqueux  de  l'ami- 
don préalablement  chauffé  à  180*;  l'alcool  s'évapore  plus  vite  que  l'eau, 
et  il  reste  sur  chaque  graiji  d'amidon  une  pietite  goutte  d'eau  qui  perfore 
la  couche  environnante.  Si  l'on  porte  l'amidon  ainsi  perforé  dans  de  l'eau 
alcoolisée,  les  couches  internes  de  l'amidon  se  dilatent  sous  l'influence  de 
l'eau  avec  plus  de  facilité  que  les  couches  externes;  le  grain  d'amidon 
s'ouvre  en  quelque  sorte  comme  une  fleur  (pi.  XLVI). 

11  résulte  donc  des  observations  microscopiques  qui  ont  été  iaites  sur 
l'amidon,  que  cette  substance  n'est  pas  cristallisée,  comme  on  l'avait  cru 
pendant  un  certain  temps,  mais  qu'elle  est  véritablement  organisée. 

Nous  venons  de  dire  que  l'on  peut  considérer  le  grain  d'amidon  comme 
formé  par  la  superposition  de  couches  concentriques  ;  mais  ces  couches 
paraissent  elles-mêmes  être  constituées  par  la  réunion  de  granules  exces- 
sivement ténus,  que  M.  Biot  a  observés  en  éclairant  un  microscope  avec  de 
la  lumière  polarisée.  Ces  granules,  qui  sont  au  grain  d'amidon,  comme 
l'a  fort  bien  dit  M.  Biot,  ce  que  les  cellules  d'un  fruit  sont  au  fruit  entier, 
peuvent  être  obtenus  par  des  réactions  chimiques. 

D'après  H.  Jacquelain,  l'amidon  contient  toujours  une  petite  quantité 
d'une  substance  azotée  de  nature  albumineuse,  et  laisse  par  la  combus- 
tion des  traces  de  cendres.  L'amidon  retient  constamment  une  certaine 
quantité  d'eau  qu'on  ne  doit  pas  toutefois  considérer  comme  de  l'eau  de 
combinaison. 

La  fécule  égouttée  contient  environ  45  pour  100  de  son  poids  d'eau. 

La  fécule  séchée  à  l'air  humide  en  contient  25  pour  100. 

Celle  qui  est  conservée  dans  des  magasins  secs,  18  pour  100. 

Pour  distinguer  immédiatement  une  fécule  à  35  pour  100  d'eau 
d'une  fécule  à  18  pour  100,  on  les  jette  sur  une  plaque  métallique 
diauffée  à  lOO*;  celle  qui  contient  35  pour  100  se  soude,  l'autre  reste 
pulvérulente. 

GonpMtttoii  et  I'mbMmi. 

Amidon  anhydre  (combiné  avec  Toxyde  de  plomb),  es  o^^o». 

AmidoDsëché  de  100*à  lûO-  (vide  sec) =  C«2H»0»,H0. 

Amidon  séché  à  20»  (vide  sec) =  C»2hî>0»,3HO. 

Anidott  léché  à  Tair  (30*,  hygr.  0,6) =  G^^*0>,5HO. 

Amidoii  aéché  à  Teir  nturé  d'hamidHé «  Ci%»0*,ilHO. 

Amidon  égoutté  le  plas  possible =  Gi^H^.lGHO. 
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Lorsqu'on  chauffe  Tamidon  à  200%  il  éprouve  un  changfinMnt  iBomé- 
rique  très  remarquable,  et  se  transforme  en  un  corps  soluble  dans  Vmu 
qui  a  été  nommé  dextrine» 

Si  Ton  introduit  de  la  fécule  humide  dans  un  tube  de  cuivra  fermé,  el 
qu'on  porte  ce  tube  à  une  température  de  170%  la  fécule  le  tranifiorme 
en  dextrine  sous  Tinfluence  simultanée  de  l'eau  et  de  la  preanon. 

L'eau  chaude  exerce  une  action  rapide  sur  l'amidon.  Si  l'on  met 
i  partie  de  fécule  dans  15  parties  d'eau,  et  qu'on  élèvê  lentement  la 
température  du  liquide,  on  voit,  dès  que  la  température  est  arrivée  à  55* 
environ,  la  consistance  du  liquide  changer,  il  devient  épais  et  muoila* 
gineux,  Vempois  commence  à  se  former  à  cette  température  et  augmente 
surtout  de  72'»  à  100°. 

En  regardant  l'empois  au  microscope,  on  voit  que  les  grains  de  fécule 
sont  tous  fendus  ;  les  couches  intérieures,  en  s'hydratant,  se  sont  considé- 
rablement développées  ;  les  grains  de  fécule  présentent  alors  la  forme 
indiquée  (pi.  XLVI),  et  ont  augmenté  de  trente  fois  leur  volume. 

On  peut  détruire  par  le  refiroidissement  l'empois  que  la  chaleur  a  pro- 
duit :  lorsqu'on  soumet,  en  effet,  de  l'empois  à  une  température  de — 10*, 
les  parties  internes  de  l'amidon  qui  s'étaient  dévdoppées  dans  l'eau 
bouillante,  se  contractent  sous  l'influence  de  l'eau  froide,  rentrent  dans 
leur  enveloppe,  l'empois  perd  sa  consistance  et  la  liqueur  reprend  sa 
fluidité  première. 

Lorsqu'on  a  iait  bouillir  de  l'amidon  dans  de  Teau,  les  granules  ont 
atteint  un  degré  extrême  de  ténuité,  et  peuvent  passer  à  travers  les  pores 
d'un  filtre  de  papier  ;  mais  si  l'on  remplace  le  filtre  de  papier,  qui  est 
toujours  grossier,  par  un  filtre  à  pores  plus  étroits,  qu'on  prenne 
pour  filtre,  comme  l'a  indiqué  M.  Payen ,  les  radicelles  d'une  bulbe  de 
jacinthe,  l'amidon  est  alors  complètement  retenu  et  l'eau  passe  parfiii- 
tement  pure. 

Plusieurs  corps  jouissent  de  la  propriété  de  feire  prendre  l'amidon  en 
empois  ;  nous  citerons  particulièrement  la  soude  qui,  dans  la  proportion 
de  0,02,  fait  augmenter  l'amidon  de  soixante-quinze  fois  son  volume. 

Il  résuite  de  ce  qui  précède  que  lorsqu'on  placera  des  grains  d'amidon 
dans  des  circonstances  telles  qu'ils  ne  puissent  pas  se  gonfler  librement, 
Us  adhéreront  les  uns  aux  autres  et  formeront  un  empois  gélatineux. 

Nous  avons  dit  précédemment  que  l'amidon  peut  dans  certaines  cir- 
constances éprouver  un  genre  de  désagrégation  tout  à  fait  particulier,  et 
se  transformer  en  granules.  Pour  obtenir  des  granules  d'amidon,  on 
chauffe  de  l'amidon  pendant  deux  heures  à  150*  dans  une  marmite  de 
Papin,  avec  de  Teau  ;  la  liqueur  laisse  déposer,  par  le  refiroidissement, 
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des  granules  qui  ont  à  peine  2  millièmes  de  millimètre,  et  qui  ressem- 
blent aux  petits  grains  de  fécule.  Cette  expérience  curieuse,  que  Ton  doit 
à  M.  Jacquelain,  permet  de  ramener  toutes  les  fécules  au  même  état  et 
de  produire  des  granules  qui  ont  la  dimension  des  plus  petits  grains  de 
fécule  naturelle. 

L'alcool,  môme  bouillant,  est  absolument  sans  action  sur  Tamidon  et 
n'en  dissout  pas  la  plus  faible  trace.  L'amidon,  qui  est  généralement 
considéré  comme  un  corps  neutre,  peut  cependant  se  combiner  avec 
certaines  bases,  conune  la  chaux,  la  baryte  et  Toxyde  de  plomb  ;  l'analyse 
de  ces  composés  a  permis  de  déterminer  la  capacité  de  saturation  de 
l'amidon.  On  fait  dissoudre  dans  ce  but  une  partie  d'amidon  dans  150 
parties  d'eau  bouillante,  et  l'on  précipite  cette  dissolution  par  de  l'acétate 
de  plomb  anunoniacal.  Le  composé  qui  se  forme  ainsi  a  pour  composition  : 
(PbO)^C»2H»0». 

L'iode  exerce  sur  l'amidon  une  action  toute  caractéristique.  U  le  colore 
en  bleu  foncé.  La  coloration  que  l'on  obtient  dans  ce  cas  varie  avec 
l'agrégation  de  l'amidon  :  elle  est  ordinairement  bleue  ou  violette ,  et 
dans  quelques  cas  elle  devient  rouge,  lorsque  l'amidon  a  éprouvé  une 
désagrégation  partielle.  Viodure  d'amidon,  lorsqu'on  l'expose  à  la  lu- 
mière, se  détruit  ;  l'iode  qu'il  contient  se  transforme  en  acide  iodhydrique. 
(M.  Guibourt.) 

Loi'squ'on  expose  de  l'iodure  d'amidon,  tenu  en  suspension  dans  l'eau, 
à  une  température  de  66",  il  devient  incolore  et  reprend  sa  couleur  par 
le  refroidissement.  (M.  Lassaigne.) 

L'iodure  d'amidon,  parfaitement  sec,  est  contracté  par  de  faibles  pro- 
portions d'acides  ou  de  sels  ;  un  dix-millième  de  chlorure  de  sodium 
suffit  pour  produire  ce  phénomène.  L'iodure  d'amidon  résiste  à  une 
température  de  200*  sans  se  décomposer,  pourvu  qu'il  ait  été  préalable- 
ment desséché  ;  dans  cette  circonstance,  l'iode  préserve  l'amidon  de  la 
désagrégation. 

Lorsqu'on  a  desséché  de  l'amidon,  et  qu'on  le  met  dans  une  dissolution 
d'iode  dans  l'alcool  anhydre,  l'iodure  bleu  ne  se  forme  pas;  une  goutte 
d'eau  détermine  immédiatement  la  coloration  de  l'amidon. 

U  a  été  impossible  de  déterminer  les  proportions  exactes  d'amidon  et 
d'iode  qui  entrent  dans  l'iodure  d'amidon.  Les  quantités  d'iode  combiné 
paraissent  varier  avec  l'état  d'agrégation  de  l'amidon  :  tout  porte  à  croire 
que  la  combinaison  de  l'iode  avec  l'amidon  doit  être  comparée  aux  com- 
binaisons que  les  matières  colorantes  contractent  avec  les  tissus  dans  la 
teinture. 

Le  tannin  précipite  l'amidon  de  sa  dissolution. 

L'amidon  sec  peut  se  conserver  indéfiniment  sans  s'altérer  ;  il  n*en  est 
pas  de  même  de  l'empois  qui,  dans  les  temps  chauds,  s'altère,  s'acidifie, 
se  transforme  en  dextrine,  en  eau  et  en  acide  lactique.  La  matière  azotée 
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que  contient  souvent  l'amidon  parait  avoir  de  Tinfluence  sur  cette  trans- 
formation. 

D'après  M.  Braconnot,  lorsqu'on  traite  de  l'amidon  par  de  l'acide  azo- 
tique d'une  densité  de  1,5,  l'amidon  se  dissout  entièrement  ;  la  liqueur, 
étendue  d'eau,  laisse  déposer  une  substance  qui  a  été  nommée  xyloîdine 
ou  azotate  d'amidon. 

Tous  les  acides  étendus  paraissent  agir  sur  l'amidon  ;  ils  le  désagrè- 
gent d'abord,  et  le  transforment  ensuite  en  dextrine  et  en  sucre.  Parmi 
les  acides  organiques  solubles  dans  l'eau,  on  ne  cite  jusqu'à  présent  que 
Tacide  acétique  qui  n'exerce  aucune  action  sur  la  fécule.  Aussi  emploie- 
t-on  souvent  la  fécule  dans  l'analyse  commerciale  pour  reconnaître  la 
présence  d'un  acide  énergique  dans  le  vinaigre.  Lorsque  le  vinaigre  est 
pur,  il  n'agit  pas  sur  l'amidon  ;  s'il  contient  de  l'acide  sulfurique,  môme 
en  très  petite  quantité,  il  peut,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  opérer  rapi- 
dement la  dissolution  de  l'amidon  (M.  Payen). 

L'acide  sulfurique  est  surtout  employé  pour  modifier  l'amidon.  Lors- 
qu'on traite  500  parties  de  fécule  par  1000  parties  d'eau  et  10  parties 
d'acide  sulfurique,  et  qu'on  fait  passer  dans  la  liqueur  de  la  vapeur  d'eau 
pour  l'édiauflkr  également,  l'amidon  se  dissout  rapidement;  si  l'on  sature 
l'acide  par  du  carbonate  de  chaux,  on  trouve  dans  la  liqueur  de  la  dex- 
trine ou  du  sucre.  L'inspection  des  formules  suivantes  rend  compte  de 
ces  transformations  : 

Amidon =  C*^H<»0»,HO. 

Dextrine =  C^^H^O^.HO. 

Glucose ,  ou  sucre  d'amidon  .  .  =  C«^HW,2H0. 

On  voit  donc  que  la  transformation  de  l'amidon  en  glucose  est  due  à 
une  véritable  hydratation.  Il  nous  reste  à  parler  maintenant  d'une  modi- 
fication qu'éprouve  l'amidon,  lorsqu'on  le  met  en  présence  d'une  substance 
que  l'on  a  nommée  diastase. 

BUSTASB. 

On  savait  depuis  longtemps  que  l'orge  germée,  mise  en  digestion  dans 
l'eau  à  70*  environ,  donne  une  liqueur  gommeuse  et  dense,  qui  devient 
ensuite  sucrée  ;  cette  liqueur  aromatisée  avec  du  houblon  et  soumise  à  la 
fermentation,  forme  la  bière.  La  théorie  de  la  fermentation  de  la  bière 
est  restée  pendant  longtemps  inconnue;  elle  a  été  complètement  éclaircie 
par  les  observations  de  M.  Dubnmfaut  sur  la  propriété  que  possède  l'infu- 
sion de  malt  de  convertir  à  60°  l'amidon  en  sucre,  et  surtout  par  la  décou- 
verte importante  de  la  diastase,  qui  est  due  à  MM.  Payen  et  Persoz.  Ces 
chimistes  ont  prouvé  que  dans  la  germination  des  semences  d'orge, 
d'avoine,  de  blé,  etc.,  il  se  forme  près  des  pousses  et  des  racines  une 
IV.  35 
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substance  qui  a  pour  propriété  caractéristique  de  désagréger  l'ftttiidoii  et 
de  le  transformer  d'abord  en  dextrine,  et  en  second  lieu  en  sucre.  C'est 
celte  propriété  qui  lui  a  fait  donner  le  nom  de  diastase^ 


La  diastase  est  incristallisable ,  soluble  dans  l'eau ,  insoluble  dans 
l'alcool.  Le  sous-azotate  de  plomb  ne  la  précipite  pas;  lorsqu'on  la  fait 
agir  à  la  température  de  70"*  sur  l'amidon,  elle  le  désorganise  rapidement 
et  le  transforme  d'abord  en  dextrine  et  ensuite  en  glucose.  MM.  PersoE 
et  Payen  ont  reconnu  que  1  partie  de  diastase  opère  la  dissolution  de 
2000  parties  d'amidon. 

Dans  la  fabrication  de  la  bière,  lorsque  l'otge  germée  est  mise  en  dis- 
solution dans  de  l'eau  à  70*»,  la  diastase  qui  s'y  trouve  transforme  l'amidon 
en  glucose;  ce  sucre  éprouvant  ensuite  la  fermentation,  donne  à  la  bière 
son  principe  alcoolique. 

Eut  luitiii^i. 

La  diastase,  extraite  d'abord  de  l'orge  germée,  s'est  rencontrée  dam 
toutes  les  céréales  germées,  autour  des  pousses  de  la  pomme  de  terre^ 
près  des  bourgeons  de  l'Ay/aïUAt^  giandulota;  en  un  mot,  dans  toutes  les 
parties  de  l'organisation  végétale  où  l'amidon  doit  se  dissoudre  avant  de 
servir  à  former  de  nouveaux  tissus. 

Bxtniettoii. 

Pour  obtenir  la  diastase,  on  traite  l'orge  germée  par  de  l'eau  à  25"*  ou 
30%  qui  dissout  la  diastase,  et  de  plus  une  matière  aeotée.  On  porte  la 
liqueur  à  75%  afin  de  coagulei*  la  matière  azotée  de  nature  alburaineuse 
qui  se  trouve  dans  l'orge  ;  on  précipite  ensuite  la  diastase  pai*  de  l'alcool 
absolu.  Pour  purifier  la  diastase,  on  la  fait  redissoudre  dans  l'eau  et  on 
la  précipite  de  nouveau  par  l'alcool. 

HEXTRIIIB.  C*»H»0»,HO. 
»ro9H«tê0« 

Ce  corps  dévie  vers  la  droite  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumi^ 
neux  (M.  Biot).  Cette  propriété  lui  a  fait  donner  le  nom  de  dextrine. 

La  dextrine  est  solide,  incristallisable,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'aloool 
étendu,  et  insoluble  dans  l'alcool  anhydre.  Elle  présente  la  même  com- 
position que  l'amidon  et  la  gomme  arabique,  mais  on  la  distingue  facile- 
ment de  ce?,  deux  substances  aux  caractères  suivants  : 
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1^  La  deltrine  n'est  pas  colorée  par  Tiode,  qui  bleuit  la  matière 
amylacée. 

3«  L'acide  azotique  botntlant  transforme  la  dextrine  en  acide  oxalique, 
tandis  qu'il  convertit  la  gomme  en  acide  mucique. 

h^  Lorsqu'on  qoale  une  petite  quantité  de  potasse  caustique  dans  une 
dissolution  de  dextrine,  et  qu'on  y  Terse  ensuite  goutte  à  goutte  une  di^ 
solution  de  sulfate  de  cuitre,  le  mélange  prend  une  teinte  d'un  beau 
bleiif  el  dépose,  par  l'ébullition ,  du  protoxyde  rouge  de  cuivre.  La 
gonnue  arabique  ne  présente  pas  ce  caractère.  (M.  Trommer.) 

4*  La  dextrine  n'est  pas  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

La  baryte  et  la  chaux  forment  avec  la  dextrine  des  composés  solubles 
dans  l'eau. 

La  dextrine  ne  prédpite  pas  le  sulfate  de  fer,  elle  trouble  la  dissolution 
de  diloTtiré  d'étain,  et  donne,  avec  l'acétate  de  plomb  ammoniacal ,  un 
ptédpAé  blanc  qui  a  pour  formule  :  (PbO)^C»»H«<>0>^  (M.  Payen.) 

PréparatlMi. 

» 

On  obtient  la  de&trine  par  difiérents  procédés  : 

1**  En  soumettant  l'amidon  à  une  légère  torréfaction; 

2*  En  faisant  réagir  la  diastase  sur  l'amidon,  et  en  ayant  soin 
d'arrêter  l'opération  avant  la  production  du  sucre; 

3*  En  soumettant  l'amidon  à  l'action  des  acides  étendus. 

La  dextrine  se  fabrique  pour  les  besoins  de  l'industrie  par  trois  pro- 
cédés différ^ts. 

Le  premier,  découvert  par  M.  Payen  et  employé  par  M*  Heuzé,  a  pour 
base  la  transformation  de  l'amidon  en  dextrine ,  sous  l'influence  des 
acides. 

D'après  ce  procédé,  pour  transformer,  par  exemple,  1000  kilogrammes 
de  fécule  sèche  en  dextrine,  on  étend  2  kilogrammes  d'acide  azotique  à 
36*  de  300  kilogrammes  d'eau  ;  on  mélange  ensuite  la  fécule  avec  cette 
eau  acidulée,  puis  on  la  porte  dans  un  séchoir  à  air  libre. 

Lorsque,  par  la  dessiccation,  les  pains  se  brisent  spontanément,  on 
achève  de  les  écraser  à  la  pelle,  et  l'on  étend  la  fécule  en  couches  de  3  ou 
4  centimètres,  sur  des  tiroirs  de  laiton,  dans  une  étuve  où  l'on  maintient 
la  température  entre  110"  et  120*».  En  une  heure  ou  une  heure  et  demie, 
la  transformation  est  opérée. 

Le  deuxième  procédé  repose  sur  la  transformation  de  la  fécule  en 
dextrbe  par  la  diastase. 

On  fidt  diauflfer  à  la  température  de  75*  un  mélange  d'eau  et  d'orge 
germée  moulue  (malt),  et  l'on  y  verse  de  la  fécule  petit  à  petit.  Lorsque  la 
dissolution  de  la  fécule  est  opérée,  on  porte  rapidement  la  température 
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à  100*  pour  arrêter  Taction  de  la  diastase  et  empêcher  la  formation  du 
glucose.  On  filtre  la  liqueur  et  on  la  concentre  dans  une  chaudière  à 
vapeur  munie  d'un  agitateur  mécanique  ;  on  pousse  révaporati(Hi  jusqu'à 
consistance  sirupeuse. 

La  dextrine  impure,  on  amidon  torréfié^  se  prépare  encore  dans  les  arts 
par  une  troisième  méthode,  en  pulvérisant  l'anûdon  des  céréales  et  le 
chauffent  graduellement  jusqu'à  160^  ou  160*,  dans  un  four  ou  dans  un 
cylindre  de  fer-blanc  semblable  à  ceux  qui  servent  à  brûler  le  café.  L'opé- 
ration est  terminée,  quand  la  matière  est  devenue  d'un  brun  clair  et 
qu'elle  répand  l'odeur  du  pain  fortement  cuit. 

UMfet. 

La  dextrine  peut  remplacer  la  gomme  dans  presque  toutes  ses  appli- 
cations. On  l'emploie  pour  les  apprêts  des  indiennes  et  autres  étoffes  de 
coton,  pour  l'application  des  mordants  dans  les  impressions  de  couleur, 
le  collage  de  certains  papiers,  etc.  On  s'en  sert  en  chirurgie  pour  faire  des 
bandages  qui  acquièrent  en  séchant  une  grande  dureté,  et  qui  peuvent 
ensuite  être  facilement  enlevés  au  moyen  de  l'eau  chaude. 

Nous  donnerons,  d'après  M.  Payen,  le  compte  de  fabrication  de  la 
dextrine. 

Fécale  très  blanche,  iOOO  kilogrammes 300  francs. 

Acide  azotique,  2^'^'fi 3 

Main-d'œuvre. US 

DirecUon 10 

CombusUt)le 20 

Loyer,  entretien. 15 

Tranq;)ort8 30 

Intérêts,  frais  imprévus ,  embaUage ,  voyages. 24 

/i35  fr.         ' 
Dextrine,  775  kilogrammes  à  70  francs.  •••..•••    562  fr.  50  c. 

Bénéfice 107  fr.  50  c. 

tNIILlNB.  Gi3H<^,H0. 
Froprf«i«t. 

Cette  substance,  découverte  par  M.  Rose,  est  amorphe,  blanche  et  insi^ 
pide. 

Elle  ressemblé  beaucoup  à  l'amidon  avec  lequel  elle  est  isomérique. 
Toutefois  elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumi- 
neux, tandis  que  la  matière  amylacée  exerce  la  rotation  vers  la  droite. 
(MM.  Mulder^Bouchardat.) 
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Chauffée  à  lOOo,  elle  entre  en  fïision,  devient  gommeuse  et  parait  se 
transformer  en  dextrine. 

L'action  de  l'eau  permet  de  distinguer  facilement  Tinuline  de  l'amidon. 
L'inuline  est  en  effet  à  peine  soluble  dans  l'eau  fixHde,  se  dissout  au  con- 
traire très  facilement  dans  l'eau  bouillante,  et  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  petits  grains  ;  elle  ne  forme  pas  d'empois. 

L'iode  la  colore  faiblement  en  jaune  et  la  rend  insoluble  dans  l'eau 
froide. 

Les  acides  la  transforment  d'abord  en  dextrine,  puis  en  glucose. 

La  potasse  la  dissout  à  froid  sans  l'altérer  ;  si  l'on  ajoute  un  acide  dans 
la  liqueur,  l'inuline  se  dépose. 

L'acétate  de  plomb  ammoniacal  produit  dans  la  dissolution  d'inuline 
un  précipité  blanc  et  volumineux. 

Le  tannin  précipite  l'inuline  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent,  sont  réduits  en  présence  de 
rammoniac[ue,  par  une  dissolution  bouillante  d'inuline.  (M.  Crockewit.) 

Étal  Dslvel.  -  BzinictlOB. 

L'inuline,  extraite  d'abord  de  la  radne  de  VInula  heleimm^  a  été  trou- 
vée  depuis  dans  la  racine  du  dahlia,  de  la  chicorée ,  de  l'année  et  dans 
letopinand)our. 

Pour  l'obtenir,  il  suffit  de  traiter  par  de  l'eau  bouillante  ces  racines 
préalablement  râpées;  on  filtre  à  travers  un  linge,  on  clarifie  la 
liqueur  avec  un  blanc  d'œuf;  on  l'évaporé  jusqu'à  pellicule,  et  on  laisse 
refroidir  ;  l'inulme  se  dépose  par  le  refroidissement.  Le  topinambour 
contient  3  pour  100  d'inuline;  les  racines  de  dahlia  en  renferment 
12  pour  100. 

On  rencontre  dans  plusieurs  espèces  de  mousses  et  de  lichens  une 
substance  ayant  la  même  composition  que  l'amidon,  mais  dont  les  pro- 
priétés physiques  sont  différentes. 

Cette  substance,  que  l'on  a  nommée  licMnine^  est  blanche,  dure  et 
cassante.  Son  odeur  caractéristique  rappelle  celle  des  lichens.  Elle  est 
soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  lichénine  se  transforme  en  dextrine  sous  l'influence  prolongée  de 
l'eau  bouillante.  L'iode  la  colore  en  jaune.  Les  acides  étendus  et  bouil- 
lants la  changent  en  glucose.  L'acide  azotique  dilué  la  convertit  à  chaud 
en  acide  oxalique. 

On  extrait  ordinairement  la  lichénine  du  lichen  (T Islande. 

Dans  ce  but  on  fait  digérer  du  lichen  bien  divisé  avec  une  dissolution 
très  étendue  de  carbonate  de  soude,  et  Ton  répète  cette  opération  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  ait  perdu  son  amertume.  On  traite  ensuite  le  lichen 
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par  de  l'eau  pure  et  bouillante.  La  licpieur,  filtrée  à  trarars  on  linge 
pendant  qu'elle  est  chaude,  dépose  en  se  refroidîasaat  la  licMaine  som 
la  forme  d'une  gelée  Manche.  On  lave  cette  gdée  à  Teau  firolde,  pais  on 
la  soumet  à  la  dessiccation. 


L'amidon  est  la  substance  amylacée  contenue  iam  les  céréales  ;  on 
l'extrait  notamment  du  blé,  du  seigle,  de  l'orge,  etc. 

Les  sept  espèces  de  blés  les  plus  employées  sont  désignées  sous  1^ 
noms  suivants  : 

1°  Triticum  muticum,  blé  sans  barbe  ou  froment  vulgaifiB  :  une  {MM^ 
plus  ou  moins  volumineuse  de  son  périsperme  est  tendre  ou  blauçb4tre, 
le  re^te  demi-translucide  ou  corné  ; 

2*"  Triticum  turgidum^  blé  à  grains  arroudis,  fromen^  gonflé  OU  pM^«r 
lard,  blé  tendre  ou  demi-dur; 

3°  Triticum  aristatum,, blé  barbu; 

W*  Triticum  durum,  blé  dur  d'Afrique  et  de  Tangarok,  à  grains  pins  ou 
moins  pleins,  cornés  ou  translucides; 

5*  Triticum  polonicum,  blé  dur,  dit  de  Pologne,  remarquable  par  ses 
grains  très  allongés,  sa  demi-transparence,  etc.; 

6*  Triticum  spelta,  frcmient  épeautre; 

?•  Triticum  amyleum,  froment  riche  en  amidon  et  l'un  des  plua  pro* 
près  à  l'extraction  de  ce  principe  immédiat. 

Ces  blés  peuvent  se  réduire  industriellement  à  trois  sortes  principales 
(Payen)  : 

1°  Les  blés  durs  ou  cornés^  qui  sont  les  plus  compactes,  lourds,  demi- 
transparents,  fauves,  les  moins  hygroscopiques,  et  qui  donnent  moins 
de  son,  une  farine  plus  gris&tre  contenant  plu3  de  matiàres  azotées  et 
grasses. 

2°  Les  blés  demi-durs,  intermédiaires  entre  les  deux  aiUres  ;  ce  SOD^ 
les  plus  généralement  employés  ;  leur  périspernoe  est  as3e9  résistant  ^  il 
se  prête  bien  aux  manipulations  qui  ont  pour  but  de  ^^gs^ev  la  foU# 
farine  et  le  son. 

3*"  Les  blés  tendres  ou  blés  blancs.  Ces  derniers  spnt  blancs,  opaques, 
farineux  ;  ils  contiennent  moins  de  matières  azotées  et  grasses,  et  donnepl 
une  abondante  farine  blanche. 

On  peut  apprécier,  avec  une  exactitude  suffisante,  la  proportion  d'amie 
don  contenue  dans  quelques  aliments,  en  convertissant  l'amidon  m  sucre 
au  moyen  de  l'acide  suUurique,  et  dosant  la  quantité  d'acide  carbonique 
que  dégage  le  sucre,  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  en  se  conver- 
tissant eu  alcool  par  la  fermentation.  (M.  Krocker.) 
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Is  taUaiu  suivant  iodique  la  cjpiftptité  d'ftmidoii  pur  ocmtoiiu  dM^s 
100  parties  de  matière  sàcbe  : 


Amidim  des  haricots  »  *  .  >  . 
Farine  de  froment.  ,.•.,. 
Autre  yaiiété 

Id. 

Fromept  âe  WbitUigtoik,  •  •  . 
Froment  de  S^ndomie.  •  •  •  . 

Farine  de  seigle , 

4u|re  ?ari4U 

Id ,  .  .  . 

Seigle  iSeeale  eerealé\.  .  .  .  . 
eeigle  {&$6aiê  eetêak  ortffui) 

Avoine f  , 

Avoine  du  Kamschatiui .  .  • 
Farine  d*orge  de  Dann^tadt.  , 

Orge 

Orge  de  Jérusalem  ^  •  ^  *  . 

Farine  de  sarrasin* 

Samsiii.  .  t 

Farine  de  mais 

Ma» 

Mfllet 

fiiz  de  Gjessen, ,..,,,, 
Haricots.  ».,...  ^  ,,  , 

Pois. 

Lttitilles. 


AMIDON. 


1'*  BXpilUSNGB. 


99,96 
65,21 
66,93 
67,70 
53,06 
53,83 
61^6 
5A.84 
57,07 
45,39 
47,71 
37,93 
39,55 
64,93 
38,62 
42,66 
65,05 
43,80 
77,74 
65,88 
65,51 
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19,1 

13,5i 

21,07 

17,11 

17,18 

11,94 

18,71 

» 
17,75 
15,77 
13.00 
15,26 

17,81 

14,74 

6,89 

0,96 

13,66 

14,68 

13,82 

7,40 

28,54 

28,22 


L'amidon  se  trouve  mélangé  dans  ces  grains  à  une  substance  azotée 
que  Tou  nomme  gluten.  Les  blés  les  plus  durs  sont  les  plus  riches  en 
gluten  ;  ils  contiennept  toujours  les  plus  fortes  proportions  de  substance^ 
azotées  et,  en  général,  plus  de  matières  grasses,  de  sels  inorganiques,  de 
cellulose,  et  moios  d'amidon  que  les  blés  tepdres.  Il  existe  deux  procédés 
différents  pour  séparer  l'amidon  du  gluten.  Le  premier,  qui  est  le  plu^ 
ancien  et  le  plu3  employé  encore  aujourd'hui,  consiste  à  exposer  les  fa- 
rines à  une  longue  fermentation  :  le  gluten  se  détruit  alors,  devient  solublp 
et  laisse  Tamidon.  Dans  le  second  procédé,  la  farine  est  soumise  à  l'action 
d'un  faible  courant  d'eau  qui  entraine  Tamidon  et  laisse  le  gluten  sous  la 
£orme  d'un  corps  visqueux  et  iusoluble.  Nous  examinerons  d'abord  la 
première  méthode. 

On  délaie  les  grains  grossièrement  moulus  dans  des  eaux  qui  oqt 
déjà  servi  à  des  opérations  précédentes,  et  que  l'on  nomme  eatix  sures. 
Ces  eaux  contiennent  de  l'alcool,  de  l'acétate  d'ammoniaque,  du  phos- 
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phate  de  chaux,  des  acides  sulfurique,  lactique  et  de  la  dextrine,  et 
de  plus  une  matière  azotée,  en  état  de  décomposition,  qui  ne  tarde  pas 
à  déterminer  la  fermentation  du  gluten  contenu  dans  la  £urine.  Au 
bout  de  quinze  à  trente  jours,  la  fermentation  a  déterminé  la  dissolu- 
tion du  gluten  dans  les  acides  des  eaux  sures,  tandis  que  Tamidon  a 
conservé  son  insolubilité  et  se  dépose  au  fond  du  vase  où  la  fermentation 
s'est  opérée. 

On  lave  à  plusieurs  reprises  le  dépôt  jusqu*à  ce  que  Teau  de  lavage 
soit  claire  et  incolore;  on  le  jette  sur  un  tamis  qui  retimt  le  son  et  une 
partie  des  substances  étrangères  ;  Teau  de  lavage,  qui  est  laiteuse,  laisse 
bientôt  déposer  Tamidon.  On  trouve  souvent  à  la  surface  du  dépôt 
d'amidon  quelques  points  colorés  qu'on  enlève  avec  une  pelle  de  bois  ; 
enfin  l'amidon  est  placé  sur  un  tamis  de  soie,  puis  versé  dans  des  caisses 
trouées  ou  dans  des  paniers  garnis  de  toile.  11  y  prend  la  forme  de  pains  : 
lorsque  l'eau  est  égouttée,  on  porte  ces  pains  dans  un  grenier  sur  une 
aire  épaisse  de  plâtre.  Lorsque  les  pains  ont  acquis  la  consistance  conve- 
nable, on  les  partage  en  quatre  morceaux  réguliers  qu'on  expose  pendant 
vingt-quatre  ou  trente-six  heures,  si  le  temps  est  beau,  dans  un  séchoir 
à  air  libre,  puis  on  achève  la  dessiccation  dans  une  étuve  dont  on  élève 
succ/essivement  la  température  de  IxO""  à  80**.  Si  l'on  élevait  rapidement  la 
température  à  80**,  les  portions  d'amidon  encore  humides  pourraient  se 
convertir  en  empois. 

Ce  mode  de  fabrication  est  le  plus  suivi  ;  il  présente  cependant  des 
inconvénients  graves.  La  décomposition  du  gluten  est  accompagnée 
d'émanations  fétides  qui  se  communiquent  aux  eaux  sures  et  aux  eaux 
de  lavage,  aussi  repousse-t-on  avec  raison  les  amidonneries  loin  de  toute 
habitation  ;  de  plus,  le  rendement  en  amidon  est  toujours  de  10  pour 
100  au-dessous  de  ce  qu'il  devrait  être:  les  grams,  au  lieu  de  don- 
ner 50  pour  100  d'amidon,  n'en  fournissent  que  &0  pour  100.  Cette 
perte  est  due  certainement  à  la  transformation  d'une  partie  de  l'ami- 
don en  dextrine  sous  l'influence  des  substances  azotées  et  de  l'acide 
lactique. 

Le  procédé  suivant  permet  de  retirer  de  la  farine  une  quantité  plus 
considérable  d'amidon. 

On  fait  une  pâte  contenant  &0  à  50  parties  d'eau  pour  100  de  farine. 
On  la  pétrit  pour  la  rendre  homogène,  et  on  la  laisse  se  reposer  pendant 
près  d'une  demi-heure  en  été  et  près  d'une  heure  en  hiver.  On  la  soumet 
ensuite  au  lavage  mécanique  qui  se  fait  dans  une  espèce  de  pétrin  demi- 
cylindrique,  appelé  amidormière,  garni  latéralement  de  deux  toiles  métal- 
liques par  lesquelles  l'amidon  pourra  s'échapper.  La  pâte  y  est  soumise 
à  l'action  de  filets  d'eau  formant  gerbe,  tandis  qu'un  cylindre  cannelé, 
animé  d'un  mouvement  de  va-et-vient,  fait  rouler  la  pâte  contre  les  pa- 
rois. Ou  peut  placer  dans  une  amidonnière  jusqu'à  38  kilogranunes  de 
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pâte,  et  il  faut  (juatre  à  cinq  fois  son  poids  d'eau  pour  la  laver.  Le 
gluten  qui  reste  dans  Tamidonnière  devient  tenace  lorsque  Tamidon  a 
été  entraîné  complètement.  Comme  une  certaine  quantité  de  gluten 
est  entraînée  pendant  les  lavages,  on  repasse  Tamidon  de  la  cuve  par 
un  tamis  de  soie;  on  obtient  ainsi  un  très  bel  amidon  que  Ton  dessèche 
par  le  procédé  ordinaire. 

Toutefois,  comme  quelques  portions  de  gluten  sont  entraînées  avec 
l'amidon,  on  soumet  Tamidon  brut  à  une  fermentation  de  vingt-quatre 
heures,  que  l'on  détermine  au  moyen  de  Técume  qu'on  recueille  au- 
dessus  des  vases  de  lavage,  et  qui  contient  probablement  une  petite 
quantité  de  ferment.  Cette  méthode  donne,  comme  nous  l'avons  dit,  un 
rendement  considérable  en  amidon,  et  de  plus  elle  présente  l'avantage 
de  laisser  entre  les  mains  du  fabricant  le  gluten  qui  trouvera  certaine* 
ment  d'utiles  applications.  On  s'est  déjà  assuré  que  le  gluten  frais,  mé^ 
langé  avec  de  la  fécule  et  de  la  pomme  de  terre  cuite,  donne  un  pain  de 
bonne  qualité. 

Le  gluten,  mélangé  avec  de  la  farine,  fournit  une  très  bonne  p&te  à 
vermicelle  et  à  macaroni.  Mélangé  avec  du  son,  il  donne  un  pain  qu'on 
peut  cuire  au  four  et  qui  convient  à  la  nourriture  des  animaux,  surtout 
lorsqu'on  y  ajoute  un  peu  de  sel.  Enfin  le  gluten  peut  être  employé  pour 
saccharifier  les  fécules  et  déterminer  promptement  la  fermentation  des 


On  exige  dans  le  commerce  que  l'amidon  de  première  qualité  ait  une 
forme  particulière  :  on  l'appelle  amidon  en  aiguilles.  Ce  caractère  indique 
une  grande  pureté  ;  il  tient  à  la  forme  lenticulaire  de  l'amidon  du  blé, 
forme  qui  donne  aux  grains,  quand  ils  sont  juxtaposés,  une  certaine 
adhérence.  Le  retrait  produit  par  la  dessiccation  rompt  cette  adhérence 
avec  uniformité,  en  sorte  que  les  pains  d'amidon,  après  l'étuvage,  sont 
composés  d'aiguilles  se  prolongeant  de  la  circonférence  au  centre  dans 
une  profondeur  de  6  à  8  centimètres. 

Par  le  procédé  de  lavage,  dit  procédé  Martin,  100  kilogranmies  de  fe- 
rine  donnent  de  ûO  à  U2  kilogrammes  d'amidon  de  première  qualité,  et  de 
18  à  20  d'amidon  de  deuxième  qualité. 

Par  le  procédé  de  fermentation ,  dit  ancien  procédé,  100  kilogi*ammes 
de  farine  produisent  de  28  à  30  kilogrammes  d'amidon  de  première 
qualité,  12  à  15  d'amidon  de  deuxième  qualité,  et  l'on  perd  la  totalité 
du  gluten. 
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On  extrait  la  fécule  de  la  pomme  déterre  dite  patraque  jaune  ^  dix  sckaw 
d'Ecosse,  de  la  tardive  d'Islande,  de  la  pomme  de  terre  dite  de  Sibérie 
et  de  la  ségonzac, 

La  patraque  jaune  est  celle  qui  donne  le  plus  de  tubercules  pour  pnè 
égale  superficie  de  terrain ,  et  le  plus  de  fécule  pour  un  poids  ^1  de 
tubercules.  Elle  contient  23  pour  iOO  de  fécule. 

Le  schaw  cT  Ecosse  estune  variété  hâtive  qui  a  plus  de  chance  d'échapper 
à  la  maladie  spéciale. 

Les  pommes  de  terre  se  conservent,  comme  les  betteraves,  dans  des 
silos;  on  les  préserve  ainsi  de  la  gelée. 

La  pomme  de  terre  contient,  suivant  M.  Payen,  en  moyenne  20  pour 
îao  de  fécule. 
^  Ce  chimiste  a  trouvé  en  moyenne  dans  les  pommes  de  terre  : 

Eau, ,  .  ,      IkM 

F4cuJe ,...,..,      20^0 

Êpiderme ,  tissu  de  cejjulose ,  pectaie»  et  pectinateç  d^ 

chaux,  de  soude  et  de  potasse  , .  .  ,       1,65 

Albumine  et  matières  azotées  analogues  ......     1,50  \ 

Malamide. 0,12 

Matières  grasses 0,10  i 

Sucre,  résine,  huile  emenUelle  (solanineT)  ....    1,07  %     A,80 

Citrate  de  potasse,  phosphates  de  potasse,  de  chaux,  .  à 

lie  magnésie  ;  silice,  alnmine,  oxydes  d^  fer  et  de  ] 

miangaoèse, , »,,,.»    iJHi  J 

100,00 

Avant  d'être  employés,  les  tubercules  doivent  être  d'abord  débar- 
rassés de  la  terre  qui  imprègne  leur  sur&ce,  par  un  lavage  à  la  nuMU, 
ou  mieux,  au  moyen  d*un  cylindre  pareil  à  celui  qui  sert  au  lavage  des 
betteraves.  Les  pommes  de  terre  sont  ensuite  soumises  à  Taction  d'una 
râpe  qui  ne  diffère  de  la  râpe  à  betterave  qu'en  ce  que  les  dent^  de 
la  scie  sont  plus  courtes  pour  déchirer  plus  facilement  les  cellules  qui 
recèlent  la  {éc/ule.  La  râpe  est  mue  avec  uni»  grande  vitesse  ;  ell^  réduit 
en  pulpe  15  hectolitres  de  tubercules  par  heure.  La  pulpe  se  rend  direc- 
tement sur  un  tamis  où,  par  le  moyen  d'un  filet  d'eau  continuel,  il  s'opère 
une  séparation  de  la  fécule  d'avec  la  pellicule  qui  enveloppe  les  tuber- 
cules (pi.  XLV). 

Les  tamis  dont  on  fait  usage  sont,  ou  des  châssis  armés  d'une  toile 
métallique ,  animés  d'un  mouvement  qui  fait  retourner  la  pulpe  pour 
qu'elle  présente  toutes  ses  surfaces  à  l'eau,  ou  des  cylindres  revêtus  de 
toile  métallique  et  contenant  dans  leur  intérieur  des  palettes  qui  divisent 
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U  pulpe  et  dm  brosses  qui  agissent  sar  la  toile  métallique.  Les  tamis  et 
les  râpes  sont  mus,  soit  par  une  chute  d*eau,  soit  par  un  manège* 

MU.  Hûçk  et  gtoltz  construisent  des  tamis  formés  de  trois  cylindres  de 
diamètres  différents  appuyés  sur  un  même  axe,  recevant  à  Tintérieur  une 
pluie  fine  et  continuelle  qui  fait  également  sortir  la  fécule  des  cdlules 
ouvertes,  et  Tentraîne  à  travers  les  toiles  métalliques.  (Payen.) 

JjBl  £écule,  entrainée  par  Teau,  est  reçue  dans  des  cuves  où  dile  se  dépose  ; 
pn  brasse  le  dépôt,  on  le  lave  jusqu'à  ce  que  la  dernière  eau  soit  incolore; 
on  agite  alors  la  fécule  avec  un  peu  d'eau  et  on  la  passe  à  plusieurs  r&r 
prises  par  des  tamis  assez  serrés  pour  retenir  le  sable  et  la  terre  qui  ont 
échappé  au  lavage  des  tubercules. 

Après  quelque  temps  de  repos,  on  décante,  on  enlève  la  fécule  pour  la 
verser  dans  des  paniers  légèrement  coniques,  garnis  de  toile,  où  elle 
achève  de  s'égoutter.  Daïis  ûei  état,  on  la  sort  des  paniers  sous  forme  de 
pains  et  on  la  porte  dans  un  séchoir  àaîr  libre,  dont  Taire  plâtrée  absorbe 
encore  une  portion  d'eau.  Au  bout  de  six  à  douze  heures,  ou  divise  les 
pains  en  plusieurs  morceaux,  huit  à  diouze  ordinairement;  on  les  répartit 
sur  des  étagères  formées  de  Ijteaux  de  bois,  qù^  ils  sont  soumis  pendant 
trois  ou  quatre  jours  h  Taction  d'un  fort  courant  d'air.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  écrase  les  pains  avec  un  rouleau  de  bois,  et  Ton  porte  la  fécule 
ainsi  divisée  dans  une  étuve  chauffée  au  moyen  d'un  calorifère,  qui 
amène  un  courant  d'air  chaud  qui  achève  la  dessiccation.  Arrivée  à 
cet  état,  la  fécule  est  soumise  à  l'action  d'un  rouleau  de  fonte  qui  la 
divise  et  la  dispose  à  subir  l'action  du  blutoir.  La  fécule,  au  moment  où 
elle  doit  être  portée  à  l'étuve,  contient  encore  une  notable  proportion 
d'eau  ;  l'étuve  doit  donc  être  chauffée  avec  précaution.  Elle  est  alors  à 
l'état  de  fécule  sèche,  et  ne  contient  plus  que  U  équivalents  d'eau  ou 
18  pour  100. 

On  ne  dessèche  ainsi  que  la  fécule  qu'on  veut  conserver,  ou  qui  doit 
être  expédiée  au  loin  ;  mais  quant  à  celle  qui  est  consommée  par  les 
fabriques  de  glucose  ou  par  les  distilleries  voisines  des  féculeries,  n  se 
contenta  de  la  dessiccation  sur  l'aire  plâtrée  et  on  la  vend  sous  le  nom 
de  fécule  verte. 

En  résunaé,  U  série  d'opérations  relatives  à  l'extraction  de  la  fécule 
est  la  suivante  : 

Trempe  des  pommes  de  terre.  —  Lavage.  —  Râpage.  —  Tamisage  de  la 
pulpe.  —  Dessûblage  de  la  fécule,  —  Épuration.  •—  Tamisage  fin.  -r 
Premier  égouitage.  —  Deuxième  égouttage  sur  plâtre.  -—  Cassage.  -- 
Séchage  à  l'air.  —  Séchage  à  l'étuve.  —  Ecrasage.  —  Blutage.  —  £mr 
magasinage. 

Les  résidus  de  la  préparation  de  la  fécule,  composés  de  pellicules  et 
de  fragments  de  fécule  qui  ont  échappé  à  la  râpe,  sont  employés  pour 
^KHirrir  les  animaux  lorsqu'ils  proviennent  de  tubercules  sains  et  qu'on 
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a  pu  les  comprimer  et  les  faire  sécher  :  souvent  aussi  on  les  convertît  en 
glucose  et  en  alcool. 

La  première  eau  de  lavage  des  pommes  de  terre  râpées  est  assez 
colorée;  elle  a  peu  d*odeur  ;  mais  comme  elle  contient  de  Talbumine, 
elle  ne  tarde  pas  à  se  putréfier  et  à  répandre  une  odeur  extrêmement 
infecte. 

La  présence  de  ce  corps  azoté  dans  les  eaux  de  lavage  des  féculeries  a 
donné  à  MM.  Pasquier  fils  et  Dailly  l'idée  de  diriger  ces  eaux  sur  des  terres 
arables  pour  les  fertiliser. 

Nous  terminerons  cet  article  par  le  compte  de  Textraction  de  la  fécule 
que  nous  empruntons  à  Touvrage  de  M.  Payen  : 

Pommes  de  terre,  200  hectolitres  à  1  franc  50  centimes  •  .  •  300  fr« 

Emmagasinage  et  soins  dans  les  silos 15 

Main-d'œuyre  dans  la  fabrique 60 

Direction 10 

Combustible. 20 

Chevaux  (9,  dont  3  attelés  et  6  au  repos) 27 

Loyer,  entretien 25 

Transports • 10 

intérêts ,  frais  imprévus ,  emballage. 12 

479 
/Fécule,  2296  kil.  à  21  fr.  les  100  klL  .  .  .  .    Zi81\ 
Produit.  I  Pulpe  pressée,  Zi/iOO  kilogrammes  à  75  c. .  .     33 1  51/i 
( (Ou  10000  kilogrammes  égouttée  à  18  c.)  J 

Bénéfice 35  fr. 

On  trouve  dans  le  commerce  plusieurs  variétés  de  fécule  provenant  de 
plantes  exotiques.  Ces  substances  se  distinguent  de  la  fécule  de  pomme 
de  terre  en  ce  qu'elles  n'ont  pas  d'odeur  sensible,  et,  par  conséquent, 
n'altèrent  en  rien  la  saveur  des  liquides  alimentaires  avec  lesquds 
elles  sont  soumises  à  la  coction. 

Parmi  ces  matières  féculentes  nous  citerons  Varrow-root^  le  tapioca,  le 
sagou  et  le  salep. 

Uarrow-root  se  prépare  aux  Indes  et  dans  les  colonies  en  râpant  des 
rhizomes  de  Maranta  arundinacea  ou  des  racines  A*igname$  ou  de  bâtâtes. 
La  pulpe  ainsi  obtenue  est  lavée  sur  un  tamis  ;  la  fécule,  entraînée  par 
Teau,  tombe  dans  un  récipient  et  se  rassemble  par  le  repos  au  fond  du 
vase.  On  décante  alors  la  partie  claire  du  liquide,  et  l'on  soumet  le  dépôt 
à  la  dessiccation. 

La  même  fécule,  séchée  par  un  procédé  particulier,  prend  le  nom  de 
tapioca  :  on  projette  au  travers  d'une  passoire  la  fécule  encore  humide 
sur  une  plaque  lisse  de  cuivre  ou  de  fer  étamé,  qui  a  été  chauffée  au 
delà  de  100".  Sous  l'influence  de  cette  bruscjuc  élévation  de  tempéra- 
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ture,  chacune  des  petites  masses  de  fécule  arrivant  sur  la  plac[ue  métal- 
lique se  convertit  en  grumeaux  transparents  de  couleur  blandie,  et 
ayant  la  consistance  de  rempois.  Ces  grumeaux ,  passés  au  travers  de 
tamis  à  mailles  plus  ou  moins  serrées,  se  divisent  en  granules  de  difl^ 
rentes  grosseurs  et  sont  livrés  au  commerce  sous  cette  forme. 

Le  sagou  se  prépare  avec  la  fécule  extraite  de  la  moelle  du  Cycas  circi^ 
nalis.  On  mélange  cette  fécule  avec  50  pour  100  d'eau  et  on  la  fait 
passer,  en  la  pressant  légèrement,  au  travers  d'un  châssis  garni  d'une 
toile  métallique.  Elle  se  trouve  ainsi  moulée  en  petits  cylindres  que  Ton 
fait  tourner  dans  un  vase  afin  de  leur  donner  la  forme  de  boules.  Ces 
boules  sont  placées  avec  soin  sur  un  tamis  et  exposées  pendant  une  mi- 
nute environ  au-dessus  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  (jui  les  dessèche 
en  partie.  On  achève  de  leur  donner  de  la  consistance  en  les  chauffent 
dans  une  étuve  à  courant  d'air. 

Le  sagou  ainsi  préparé  reste  blanc  lorsque  la  température  de  l'étuve 
ne  dépasse  pas  lOO*';  il  prend  une  teinte  jaune  quand  la  chaleur  s'élève 
jusqu'à  200*. 

On  obtient  aussi  du  sagou  en  faisant  subir  le  même  traitement  à  de  la 
fécule  de  pomme  de  terre. 

Le  salep  se  prépare  en  broyant  des  tubercules  d'orchis  épluchés,  et  en 
passant  la  matière  ainsi  écrasée  au  travers  d'un  tamis. 

fiLVTBlV. 

Avant  de  traiter  de  la  panification,  nous  devons  parler  d'une  substance 
azotée,  le  gluten,  qui  existe  dans  la  farine. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  d'un  faible  courant  d'eau  la  farine  de 
froment,  l'eau  entraîne  l'amidon  et  laisse,  comme  nous  l'avons  dit,  une 
substance  filante  et  élastique  qui  est  le  gluten. 

On  considérait  autrefois  le  gluten  comme  un  principe  immédiat  pur  ; 
il  est  bien  démontré  aujourd'hui  que  le  gluten  obtenu  par  la  méthode 
que  nous  venons  de  rappeler  est  un  mélange  de  plusieurs  substances 
appartenant  à  la  série  protéique. 

En  effet,  lorsqu'on  fait  bouillir  le  gluten  d'abord  avec  de  l'alcool  pur, 
et  ensuite  avec  de  l'alcool  aqueux,  on  en  dissout  une  grande  partie,  et  il 
reste  une  substance  grasse  filamenteuse  qui  présente  la  plus  grande  ana- 
logie avec  la  fibrine  animale,  et  qui  a  été  nommée  par  MM.  Dumas  et 
Cahours  fibrine  végétale. 

Les  liqueurs  alcooliques  laissent  déposer  par  le  refroidissement  un 
corps  qui  paraît  identique  avec  la  caséine.  Les  liqueurs  amenées  par  la 
concentration  à  une  consistance  sirupeuse  sont  précipitées  par  l'eau,  et 
donnent  une  substance  blanche  de  nature  albumineuse,  qui  a  reçu  le 
nom  de  glutine. 
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Enfin,  la  gluiine  entraîne  toujours  en  se  précipitant  une  matière  grasse 
que  Ton  peut  séparer  au  moyen  de  Féther. 

On  voit  donc  que  le  gluten  est  un  corps  très  oompleie.  C'est  lui  (pu 
donne  à  la  farine  ses  propriétés  élastiques  et  consistantes,  et  qui  permet 
à  la  pâte  de  derenir  poreuse,  lorsqu'il  se  développe  dans  la  masse  un  corps 
gazeux  qui  est  ordinairement  Tacide  carbonique. 

PAIN. 

Dans  la  préparation  mécanique  du  pain,  il  se  manifeste  une  réaction 
èhimique  qui  nous  décide  à  traiter  sommairement  de  cette  fabrication. 
On  donne  le  nom  de  farines  aux  produits  de  la  mouture  de  différentes 
gaines,  débarrassés  par  un  tamisage  des  parties  corticales  qu'on  appelle 
Èon.  D*après  les  recherches  récentes  de  MM.  Millon  et  Pélîgot,  le  sort 
provenant  du  blé  contient  8  pour  100  de  cellulose,  et  le  blé  n'en  contient 
k  peu  près  que  1  et  1/5  pour  100. 

La  farine  de  froment  est  principalement  employée  dans  la  préparation 
du  pain,  en  raison  de  la  forte  proportion  de  gluten  qu'elle  contient,  fiaïis 
les  pays  où  les  terres  sont  pauvres  et  ne  peuvent  pas  être  fiiméeS  pour 
produire  du  froment,  on  fait  du  pain  avec  la  farine  d'orge,  avec  la  farine 
fle  seigle  et  même  avec  un  mélange  de  ces  trois  céréales,  connu  sous  le 
nom  de  méteii.  Souvent  on  ajoute  à  de  la  belle  fariné  de  froment  un  peu 
de  farine  de  seigle  :  on  croit  que  cette  addition  maintient  le  pain  plus 
longtemps  frais  ;  dans  tous  les  cas,  elle  lui  communique  une  saveur  qui 
est  assez  recherchée. 
'  Nous  donnerons  ici  la  composition  des  principales  farines  : 
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FARINE 

FARINE 
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FARINE 
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Eau 
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qualité. 
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10,000 

6,000 

12,000 

10,000 

8.000 

12,000 

10,000 

8,000 

12,000 

Gluten  sec.  . 

40,960 

9,800 

14.550 

12,000 

12,000 

7,300 

10,200 

10,300 

9,02C 

Amidàn.  .  . 

7i,49e 

75,500 

56,500 

62,000 

70,840 

72,000 

71,800 

71,200 

61,78C 

Glucose.  .  . 

4,720 

4.220 

8,480 

7.360 

4,900 

5,420 

4,200 

4,800 

4.80Q 

Dextrine.  .  . 

8,3«0 

3,280 

4,900 

5,800 

4,600 

3,300 

2,800 

3,600 

4.60C 

Son  resté  sur 

le  tamis  après 

W  ItVAf^    .    . 

0,000 

i.tOO 

t,800 

1,200 

0,000 

0,000 

0,000 

0.000 

tm 

i  00,490 

100,000 

«8,730 

98,860 

100,340 

100,000 

100,000 

97,900 

10O,flOO 

Les  farines  sont  livrées  au  commerce  de  la  boulangerie  avec  des 
qualités  diiférentes,  mais  dans  un  état  qui  permet  leur  emploi  immé- 
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dkt  :  cependant,  dans  quelques  pi'ovinces,  le  meunier  rend  la  farine 
e(mte&ant  encore  une  certaine  proportion  de  son,  ce  qui  nécessite  pin-- 
sieurs  blutages. 

Un  boulanger  expérimeiïté  reconnatt  facilement  nnefarine  d'une  boflne 
qualité  ;  elle  est  d'un  blanc  mat  tirant  un  peu  sur  le  jaune  ;  elle  ne  dcnl 
Imsser  Toir  à  Tœil  aucune  trace  de  son ,  même  lorsqu'on  la  comprime 
{Krar  vaàr  Ht  suxfiioe  ;  sa  pâte  doit  être  élastique,  homogène,  susceptible 
de  s'allonger  et  de  s'étendre  ;  celle  qui  perd  le  moins  à  l'étuye  est  la  plus 
estimée* 

On  falsifie  la  farine  de  froment  atec  de  la  fécule  de  pomme  de  terre  : 
pour  que  cette  falsification  offre  quelque  intérêt,  il  faut  introduire  au 
iùoit^  10  pour  100  de  fécule  dans  la  farine  ;  il  parait  qu'une  farine  qui 
contient  30  pour  100  de  fécule  rend  la  panification  très  difficile.  Cependant 
m  peut  fabriquer,  avec  parties  égales  de  farine  et  de  fécule,  du  pain  qui 
est  agréable  ;  mais  alors  la  farine  doit  être  de  première  qualité ,  et  là 
obisson  eiige  quelques  précautions. 

L'inspection  microscopique  peut  faire  découvrir  la  présence  de  la  fé* 
etde  dans  une  fEirine  ;  en  effet,  les  grains  de  fécule  et  ceux  de  blé  différent 
entièrement  par  leur  forme  et  leur  dimension.  Le  grain  d'amidon  pré* 
sente  toujours  une  forme  arrondie,  et  ses  dimensions  sont  de  140  à  180 
millièaaes  de  millimètre,  tandis  que  les  grains  d'amidon  provenant  du  blé 
sont  petits,  les  plus  gros  ont  à  peine  45  millièmes  de  millimètre  ;  leur 
forme  est  toujours  déprimée. 

On  peut  encore  reconnaître  le  mélange  de  la  fécule  avec  la  farine  en 
broyant  de  k  farine  privée  de  glut^  dans  un  mortier  d'agate  ;  on  l'étend 
d'eau  et  l'on  filtre  :  si  la  farine  conti^fit  de  la  fécule,  quelques-uns  des 
grains  d'amidon,  en  raison  de  leur  volume,  se  trouvent  brisés  par  la 
trituration  :  la  liqueur  s'altère  et  bleuit  alors  par  l'iode  ;  la  f^ine  pure 
ne  prés^te  pas  ce  caractère.  (Gay-Lussac  et  Boland.) 

La  falûfication  des  farines  avec  la  farine  de  quelques  légumineuses, 
telles  que  les  féveroles  et  les  haricots,  se  reconnaît  à  la  couleur  et  à  Ut 
saveur  que  ces  farines  communiquent  au  pain. 

Lorsqu'on  a  quelques  doutes  sur  la  qualité  d'une  farine,  on  doit  déter- 
miner par  le  lavage  la  qualité  et  la  quantité  du  gluten  qu'elle  contient. 
En  effet,  par  l'altération  du  blé  ou  des  farines,  la  nature  du  gluten 
peut  éU'e  tout  à  fait  changée  sous  le  rapport  de  son  élasticité,  de  sa 
faculté  nutritive  et  de  son  utilité  dans  la  panification  ;  quelquefois  il  a 
disparu  presque  totalement,  et  la  petite  quantité  qui  reste  est  tellement 
altérée,  qu'elle  produit  de  l'ammoniaque,  lorsqu'on  la  traite  à  froid  par 
la  chaux. 

M<  Donny,  unissant  l'action  des  réactifs  à  l'emploi  du  microscope, 
A  donné  les  moyens  de  déceler  les  falsifications  les  plus  communes , 
telles  que  : 
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i*  La  falsificûtiùn  de  la  farine  de  froment  avec  la  fécule  de  pomme  de 
terre,  en  examinant  au  microscope  le  mélange  arrosé  d'une  solution  con- 
tenant 2  pour  100  de  potasse  (1). 

2*  La  falsification  des  farines  de  céréales  par  les  farines  de  riz  ou  de  maîs^ 
en  regardant  au  microscope  Tamidon  extrait  à  Taide  d'un  filet  d'eau. 

3"  La  falsification  de  la  farine  de  seigle  par  la  farine  de  graine  de  lin^ 
en  traitant  le  mélange  par  une  solution  aqueuse  contenant  ik  pour  iOO 
de  potasse,  et  l'étudiant  au  microscopCé 

4*  La  falsification  de  la  farine  de  froment  par  la  farine  de  sarrasin^ 
en  agissant  comme  pour  les  farines  de  riz  et  de  maïs. 

5"  La  falsification  des  farines  de  céréales  par  les  farines  de  légumineuses^ 
en  mettant  le  mélange  en  contact  avec  une  solution  contenant  10  à  12 
pour  100  de  potasse,  et  l'observant  au  microscope. 

M.  Lecanu  a  repris,  dans  ces  derniers  temps,  cette  question  :  nous 
ferons  connaître  les  principaux  points  de  son  travail. 

Lorsqu'on  malaxe  sous  un  filet  d'eau  une  pâte  de  farine  contenant  de 
la  fécule,  le  premier  dépôt  recueilli  et  remis  à  plusieurs  reprises  en  sus- 
pension dans  l'eau  dans  un  vase  conique,  de  manière  à  séparer  en  défi- 
nitive les  portions  qui  se  déposent  le  plus  promptement,  est  exclusive- 
ment formé  de  globules  de  fécule,  alors  même  que  celle-ci  n'entrerait  que 
pour  1  ou  2  centièmes  dans  le  mélange.  Alors  l'examen  microscopique 
suffit  souvent  pour  distinguer  sûrement  les  globules  de  fécule  des  glo- 
bules d'amidon  de  blé.  On  peut  en  outre  avoir  recours  aux  caractères 
suivants  : 

1"*  Les  globules  de  fécule  mouillés  d*une  solution  contenant  i  partie 
de  potasse  caustique  pour  100  d'eau  laissent  apercevoir  une  petite  ou- 
verture, arrondie  ou  étoilée,  qui  ne  se  montre  pas  sur  les  globules 
d'amidon. 

^  Les  globules  de  fécule  délayés  dans  30  fois  leur  poids  d'eau  de 
potasse  à  1,75  pour  100,  se  convertissent  en  un  empois  homogène,  par- 
faitement transparent,  tandis  que  ceux  d'amidon  restent  intacts  et 
opaques.  Les  premiers  ont  pris  un  développement  énorme,  rendu  surtout 
visible  en  les  touchant  avec  une  solution  d'eau  iodée  aiguisée  d'acide 
chlorhydrique,  tandis  que  ceux  de  l'amidon  n'ont  changé  ni  de  volume 
ni  déforme.  (M.  Payen.) 

Ainsi  on  peut  retrouver  dans  une  farine  quelques  centièmes  seulement 
de  fécule,  les  en  séparer  et  les  caractériser  parfaitement. 

Les  farines  fraudées  par  les  haricots,  les  pois,  les  féveroles,  les  lentilles^ 

(1)  L'amidon  de  froment  broyé  avec  de  l'eau  donne  un  liquide  qui ,  après  la 
filtration,  ne  se  colore  pas  en  bleu,  mais  bien  en  jaone  ou  ronge  pâle,  par  Tactlon 
de  riode  ;  Tamidon  de  pomme  de  terre  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  ub 
liquide  qni  se  colore  en  bleu. 
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les  vesces,  conf  iennenl  uii  tissu  cellulaire  réticulé  qu'on  ne  retrouve  pas 
dans  les  céréales.  (M.  Donny.) 
A  ce  caractère  on  peut  joindre  les  deux  suivants  : 
Si  on  lave  les  farines  suspectes,  si  Von  recueille  les  eaux  de  lavage, 
et  si  on  les  concentre  jusqu'à  consistance  de  sirop,  elles  forment,  par 
l'addition  d'acide  acétique,  un  dépôt  blanc  dans  lequel  on  retrouve  tous 
les  caractères  de  la  légumine  de  M.  Braconnot. 

En  examinant  en  outre  au  microscope  le  dépôt  formé  par.  la  matière 
amylacée,  on  trouve  que  ce  dépôt  ne  contient  que  des  globules  de  légumi- 
neuses, bien  différents  par  leur  volume  et  leur  forme  de  ceux  des  céréales, 
et  sur  lesquels  apparaît  une  fente  dirigée  dans  le  sens  de  leur  grand  axe, 
ou  une  étoile  dont  les  branches  les  divisent  dans  le  sens  de  leur  grand  et 
de  leur  petit  axe  ;  cette  fente  se  ferme  et  disparait  par  la  dessiccation, 
s'ouvre  et  reparait  par  l'humectation.  Ainsi,  lorsqu'on  retrouvera  dans 
une  farine  supposée  contenir  des  légumineuses  : 
l""  Des  portions  bien  distinctes  du  tissu  réticulé  de  M.  Donny; 
2''  De  la  légumine  bien  caractérisée  ; 

3*»  Des  globules  de  légumineuses  avec  leurs  fentes  simples  ou  doubles , 
Il  sera  possible  de  conclure  avec  certitude  à  la  présence  de  farines  de 
lumineuses  dans  la  farine  soumise  à  l'examen. 

Après  ces  notions  préliminaires  sur  les  farines ,  nous  donnerons 
quelques  généralités  sur  la  fabrication  du  pain. 

On  conunence  d'abord  par  mélanger  la  farine  avec  de  l'eau.  Si  la  pâte 
était  faite  avec  de  l'eau  seulement,  elle  serait  lourde  et  donnerait  un  pain 
difficile  à  digérer;  il  faut,  pour  rendre  le  pain  léger,  développer  un  gaz 
qui  divise  la  pâte  et  la  rende  poreuse  et  légère  :  pour  arriver  à  ce  résultat, 
on  détermine  dans  la  pâte  une  véritable  fermentation.  Le  sucre  contenu 
dans  la  farine,  ou  celui  qui  se  forme  dans  la  panification,  se  trouvant  en 
contact  avec  une  substance  azotée  de  la  nature  des  ferments,  donne  nais- 
sance à  de  l'acide  carbonique  qui  soulève  la  pâte  et  la  rend  poreuse  :  c'est . 
là  le  point  important  de  la  fabrication  du  pain.  Cette  fermentation  du 
sucre  serait  lente  si  on  ne  la  provoquait  par  l'addition  d'une  certaine 
quantité  de  ferment  tel  que  du  levain  ou  de  la  levure, 

La  levure  de  bière  est  fournie  par  les  brasseries  à  la  boulangerie  de 
Paris,  qui  en  fait  un  grand  usage.  Celte  levure  a  une  odeur  désagréable 
dont  on  la  débarrasse  par  des  lavages  ou  par  la  pression. 

Quant  au  levain,  on  le  prépare  de  la  manière  suivante  :  Lorsque  la  pftte 
est  faite,  on  en  prélève  une  certaine  quantité  qu'on  tient  en  réserve  :  elle 
éprouve  la  fermentation  de  la  nuit  et  du  jour,  se  transforme  en  levain  et 
sert  de  ferment  pour  la  pâte  du  lendemain. 

On  délaie  le  soir  ce  levain  avec  une  certaine  quantité  d'eau  et  de  fa- 
rine :  on  l'incorpore  avec  l'eau  à  20®  ou  30%  suivant  la  saison,  et  avec  la 
farine  nécessaire  à  chaque  fournée. 

IV.  36 
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Le  pétrisseur  doit  apporter  le  plus  grand  soin  dans  la  répartition  du 
levain  dans  la  pâte  :  le  mélange  doit  être  intime  pour  que  la  fermentation 
puisse  s'établir  uniformément.  A  cet  effet,  la  pâte  pétrie  à  gaudie  du  pé- 
trin est  ensuite  transportée  à  droite  pour  y  être  frasée  et  contre- frasée  ; 
elle  est  ensuite  divisée  en  pâions  qui  sont  travaillés  de  la  même  manière  ; 
le  pétrisseur  les  étire  à  plusieurs  reprises,  et  flfiit  par  les  réunir  et  les 
projeter  avec  force  à  Tune  des  extrémités  du  pétrin. 

Après  quelques  instants  de  repos,  la  pâte  est  reprise  par  portions, 
tournée,  pesée  et  introduite  dans  un  paneton  garni  de  toile  et  préala- 
blement saupoudré  de  farine.  C'est  là  que  s'effectae  la  réaction  du 
ferment  sur  la  fmrine  :  la  pâte  se  gonfle  sans  s'abaisser,  si  la  forine  est 
de  bonne  qualité  ;  l'adde  carbcmique  s'interpose  entre  les  molécules  de 
la  pâte,  les  soulève,  les  tient  éloignées  les  unes  des  autres,  et  donne 
au  pain  cette  légèreté  qu'augmente  encore  la  dilatation  des  bulles  par 
la  cuisson. 

Chaque  pain  est  ensuite  placé  sur  une  pelle  saupoudrée  de  reconpette, 
dont  la  dimension  est  proportionnelle  à  la  grandeur  des  pains.  On  pro- 
cède alors  à  Y  enfournement  :  les  pains  abandonnent  fadlement  la  pelle  au 
moyen  d'un  petit  mouvement  qu'on  lui  imprime,  et  on  les  range  de  ma- 
nière qu'ils  occupent  le  moins  d'espace  possible,  sans  que  cependant 
ils  se  touchent.  La  température  d'un  four  à  cuir  le  pain  est  évaluée  à 
300*,  et  la  durée  de  la  cuisson  à  27  minutes.  Les  fours  ont  ordinaire- 
ment une  forme  elliptique  ;  leur  sole  est  plane,  recouverte  d'une  voûte 
surbaissée.  Leur  longueur  est  en  général  de  3  mètres,  leur  largeur  est  de 
2*,70,  et  leur  hauteur  de  36  à  ûO  centimètres.  Pour  rendre  la  combus- 
tion du  bois  plus  facile  et  plus  complète,  on  pratique  vers  le  fond  quatre 
conduits  nommés  ouras^  qui  passent  au-dessus  de  la  voûte  et  aboutissent 
à  la  cheminée. 

En  résumé,  les  principales  phases  de  la  fabrication  du  pain  sont  l'hy- 
dratation, le  pétrissage,  la  fermentation,  l'apprêt  et  la  cuisson. 

Un  sac  de  farine  pesant  159  kilogranunes  rend  en  moyenne  104  pains 
de  2  kilogrammes,  ou  130  kilogrammes  de  pain  pour  100.  Ces  quantités 
peuvent  varier  suivant  la  qualité  de  la  ferine,  qui  est  plus  ou  moins 
riche  en  gluten ,  et  suivant  la  quantité  d'eau  hygrométrique  qu'elle 
peut  contenir. 

Lorsqu'on  a  employé  un  excès  d'eau  dans  le  pétrissage,  la  croûte  est 
plus  épaisse,  d'une  digestion  difiBcile,  et  le  rendement  en  poids  plus 
considérable. 

Dans  le  but  d'employer  des  farines  médiocres,  de  ménager  la  main- 
d'œuvre  et  de  faire  entrer  dans  le  pain  une  plus  grande  quantité  d'eau, 
on  introduit  quelquefois  dans  la  pâte  plusieurs  substances  étrangères, 
tdles  que  de  l'alun,  du  sulfate  de  zinc,  du  carbonate  de  magnésie  et 
surtout  du  sulfate  de  cuivre.  Cette  addition  de  corps  étrangers  dans  la 
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farine  est  une  fraude  des  plus  coupables,  contre  laquelle  l'administration 
ne  saurait  sévir  avec  trop  de  rigueur.  M.  Kuhlmann  a  fait  connaître  des 
procédés  qui  permettent  de  constater  la  quantité  la  plus  faible  de  sulfate 
de  cuivre  dans  le  pain.  D'après  ce  chimiste,  lorsqu'un  pain  contient  du 
sulfate  de  cuivre,  on  démontre  la  présence  de  ce  sel  en  versant  sur  le 
pain  une  goutte  de  cyanoferrure  de  potassium,  qui  produit  une  légère 
coloration  rose.  On  peut  également  rechercher  la  présence  du  cuivre  dans 
ks  cendres  qui  protiennent  de  Tincinération  du  pain. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  est  quelquefois  employé  pour  faire  lever 
la  pâte  et  blanchir  le  pain  ;  ce  sel  sert  surtout  pour  la  pâtisserie. 

La  fabrication  du  pain  a  subi,  depuis  quelques  aânées,  une  importante 
modification  par  la  substitution  de  moyens  mécaniques  aux  bras  d'homme, 
pour  la  confection  de  la  pâte  et  son  pétrissage. 

L'Qitoge  des  fours  perfectionnés,  tels  que  le  four  Rolland,  le  four  CaN 
ville,  a  augmenté  aussi  les  conditions  de  salubrité  déjà  introduites  dans 
ht  boulangerie  par  les  pétrisseurs  mécaniques.  Les  dispositions  particu- 
lières de  ces  fours  permettent  de  cuire  le  pain  à  l'abri  du  contact  de  \û 
fumée  et  du  combustible.  La  sole  tournante  du  four  Rolland  facilite  le 
diargeftient,  et  donne  une  régularité  parfaite  à  la  cuisson  des  pains  de 
toute  la  tournée.  Les  cameaux  à  registres  du  four  Carville,  au  moyen 
desquels  on  peut  clianger  la  direction  de  la  flamme,  ont  apporté  dans  la 
cuisson  des  pains  une  uniformité  qui  n'avait  jamais  été  obtenue  avec  les 
anciens  fours. 
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SUCRES. 

Les  matières  sucrées  sont  abondantes  dans  les  végétaux;  nous  distin- 
guerons principalement  : 

1"  Le  sucre  que  Ton  trouve  dans  la  plupart  des  fruits  mûrs  et  que  Ton 
peut  reproduire  artificiellement  par  différents  procédés,  principalement 
par  Faction  des  acides  étendus  sur  les  matières  neutres  dont  la  compo- 
sition est  représentée  par  du  charbon  et  de  Teau  :  on  a  donné  à  ce  sucre 
le  nom  de  glucose. 

2*  Le  sua'e  cristallisable  que  Ton  rencontre  dans  la  canne  à  sucre,  la 
betterave,  Férable,  la  carotte,  la  citrouille,  Tananas,  les  châtaignes,  les 
tiges  du  maïs,  et  dans  presque  tous  les  fruits  des  tropiques. 

3"  Le  sucre  de  lait,  qui  par  ses  propriétés  tient  le  milieu  entre  les 
gommes  et  les  sucres. 

U''  Le  sucre  incristallisable. 

Le  caractère  distinctif  d'un  sucre  est  d'éprouver  la  fermentation  alcoo- 
lique, c'est-à-dire  de  se  transformer,  sous  l'influence  d'un  ferment,  en 
alcool  et. en  acide  carbonique. 


SUCRE  »B  LAIT.  —  L4CTINB.   —  LAQTOSK.   C^^H^'^. 

C" 1800,00 40,00 

G^ 2400,00 53,33 

H^ 300,00 6,67 


4500,00  100,00 


Le  sucre  de  lait  pur  se  présente  en  cristaux  prismatiques  à  quatre  pans, 
terminés  par  des  sommets  à  quatre  faces.  Celui  qu'on  trouve  dans  le 
commerce  est  ordinairement  en  masses  cristallines,  compactes  et  demi- 
transparentes.  Le  sucre  de  lait  a  une  saveur  douce  et  agréable;  c'est  à  sa 
présence  dans  le  lait  que  ce  liquide  doit  sa  saveur  sucrée.  Sa  densité  est 
de  1,543.  11  dévie  à  drdte  la  lumière  polarisée. 

Chauffé  à  120*,  le  sucre  de  lait  perd  2  équivalents  d'eau  sans  entrer  ea 
fusion  ;  à  150%  il  abandonne  3  nouveaux  équivalents  d'eau  et  présente 
la  môme  composition  que  dans  sa  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb.  Le 
sucre  de  lait  anhydre  a  donc  pour  formule  :  C^H«*0«*. 
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Le  sucre  de  lait  se  dissout  dans  6  parties  d'eau  froide  et  2  {nirties  d'eau 
bouillante;  il  est  inaltérable  à  Tair  et  insoluble  dans  l'alcool  et  l'étber  ; 
les  acides  étendus  le  transforment  en  glucose,  les  acides  concentrés  le 
colorent  et  produisent  de  l'acide  ulmique  :  l'acide  azotique  le  convertit 
en  acide  oxalique  et  en  acide  mucique.  Ce  mode  de  décomposition  rap- 
proche le  sucre  de  lait  des  gommes  et  empêche  de  le  confondre  avec  les 
autres  espèces  de  sucres,  qui,  dans  les  mômes  circonstances,  ne  donnent 
jamais  d'acide  mucique. 

Le  sucre  de  lait  se  dissout,  sans  s'oxyder,  dans  un  mélange  d'adde 
azotique  et  d'acide  sulfurique  concentré;  si  l'on  verse  de  l'eau  dans  la 
liqueur,  il  se  précipite  une  substance  azotée  d'une  nature  particulière. 
Ce  produit  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant  ;  il  cristallise  avec  facilité, 
et  détone  violemment  lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  100*.  (M.  Vohl.) 

Chauffé  avec  un  alcali,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  le  sucre  de  lait 
prend  une  teinte  d'un  jaune  brun,  et  donne  naissance  à  de  l'acide  glu- 
cique  et  à  de  l'acide  mélassique. 

Le  sucre  de  lait  se  combine  avec  la  potasse,  la  soude,  la  baryte  et  la 
chaux  ;  il  s'unit  en  plusieurs  proportions  avec  l'oxyde  de  plomb  ;  réduit 
en  poudre,  il  absorbe  le  gaz  ammoniac  et  le  gaz  acide  chlorhydrique. 

Les  sels  de  cuivre,  d'argent  et  de  mercure  sont  réduits,  en  présence  de  ^ 
la  potasse,  par  une  dissolution  bouillante  de  sucre  de  lait. 

La  fermentation  du  sucre  de  lait  constitue  un  des  points  les  plus  cu- 
rieux de  son  histoire  ;  elle  donne  des  résultats  variables  suivant  la  nature 
et  l'état  du  ferment.  C'est  ainsi  que  lorsqu'on  porte  un  lait  frais  à  la  tem- 
pérature de  ^0*,  le  caséum  contenu  dans  le  lait  agit  dans  ce  cas  comme 
un  ferment  alcoolique  et  transforme  le  sucre  de  lait  en  alcool  et  en  acide 
carbonique.  Il  est  probable  que  le  sucre  de  lait  contenu  dans  le  lait  se 
transforme  en  glucose  avant  de  fermenter.  Mais  si  Ton  expose  le  lait  pen- 
dant un  certain  temps  à  l'air  et  qu'on  laisse  le  caséum  s'altérer,  ce  corps 
agit  alors  d'une  manière  toute  différente  sur  le  sucre  de  lait,  il  lui  fait 
éprouver  une  modification  isomérique,  et  le  change  en  acide  lactique. 
(MM.  Boutron  et  Fremy.) 

Plusieurs  matières  animales  altérées  à  l'air  peuvent,  en  présence  du 
sucre  de  lait,  produhre  la  fermentation  lactique. 


FréparaltoB. 

Le  sucre  de  lait  se  rencontre  dans  le  lait  des  manuuitières  et  même 
dans  celui  des  carnivores  soumis  au  régime  exclusif  de  la  viande.  Pour 
l'extraire,  on  traite  le  lait  par  un  acide  qui  détermine  la  coagulation  du 
caséum  ;  on  filtre  la  li([ueur,  et  en  l'évaporant  convenablement  on  obtient 


Digitized  by 


Google 


5§6  ÉTUDE  DBS  PRlflGIPiUX  COiPS  NEUTRES. 

das  cristaui;  de  sucre  de  lait.  La  liqueur  est  louYeat  clariBée  «vee  du 
charbon  animal. 

On  prq)are  m  Suisse  le  sucre  de  lait  par  TéfaperalidB  du  ]^t-liM 
après  la  séparation  de  la  crème  et  de  la  matière  caaéiOM  dMt  m  se  sert 
pour  la  fabrication  du  firomage  de  Gruyère. 

(iC  sucre  de  lait  s'emploie  en  médecine.  A  une  épofue  où  la  prix  du 
sucre  était  très  élevé,  on  s'est  servi  du  sucre  de  lait  j^our  frauder  les  eaa* 
soiiades.  Cette  &lsificatiou  peut  se  recoBneltr^  ea  traitant  la  aassoMda 
par  de  l'alcool  à  33%  qui  ne  dissout  que  le  sucre  et  laîsie  le  sucra  de  lait. 


GLUCOSE.  —  sucaB  DE  EAisiN.  —  aiH»ui  »*aiiiaw»  CW^^OML 

Ci> 900,00    t 36,36 

H" 175.00 7,07 

0" im.OO 66,57 

2475,00  iao,at 


Le  glueose  a  pour  oompositi(m  C'^H'^0^^.  En  rapprodiant  cette  for- 
mule de  celles  qui  représentent  Tamidon,  le  ligneux  et  les  gommes,  oû 
voit  que  le  glucose  ne  dliiere  des  corps  neutres  que  nous  venons  de  cUer 
que  par  les  éléments  de  l'eau.  L'amidon,  le  ligneux  et  les  gommes,  ea  se 
diangeant  en  glucose,  éprouvent  donc  simplement  une  hydratation. 

Le  glucose  se  sépare  lentement  de  l'eau  en  petits  cristaux  mamelonnés. 
Il  se  d^oee  de  sa  dissolution  alcoolique  en  tables  carrées  ou  en  cubes  ; 
sa  saveur  est  faiblement  sucrée.  Il  faut  2  parties  i/2  de  glucose  pour 
sucrer  autant  que  1  partie  de  sucre  de  canne.  L'alcool  dissout  plus 
facilement  le  glucose  que  le  sucre  de  canne.  La  diaieur  ramotUt  le 
glucose  à  60*»  environ  ;  à  100°,  il  perd  2  équivalents  d'eau,  c'est-à-dire 
9  pour  100,  et  se  transforme  en  une  masse  jaune  et  déliquescente;  à 
150",  il  se  caramélise.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sucre  de 
canne  ;  il  exige  pour  se  dissoudre  une  fois  et  un  tiers  son  poids  d'eau 
froide.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  absolu,  bien  qu'en  faibles  propor- 
tions, et  peut  y  cristalliser. 

Quand  on  fait  traverser  une  dissolution  de  glucose  par  un  rayon  de 
lumière  polarisée,  on  observe  dans  le  plan  de  polarisation  une  série  de 
nuances  appartenant  au  spectre  solaire  ;  si  Ton  donne  à  ce  plan  un 
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ïnou^mnef^  de  rotatkm  de  gauche  à  droite/  ce  sucre,  comme  on  le  dit, 
tourne  à  droite. 

Le  glucose  se  prés^te  sous  trois  états  distincts,  au  point  de  vue  de 
ses  propriétés  rotatives.  Le  glucose  amené  à  une  rotation  permanente 
par  une  dissolution  dans  Teau  suffisanunent  prolongée,  présente  le  poi^ 
voir  rotatoire  le  plus  faible.  Si  Ton  r^rés^te  par  1  ce  pouvoir  rotatoir», 
le  pouvoir  du  même  glucose  réceinment  dissous  est  ^1  à  2,  et  celui  du 
glucose  de  malt  est  égal  à  3. 

Lorsqu'on  traite  le  glucose  par  Tacide  sulfurique,  on  le  transforme  em 
qeidesulfogliicique  C^*W^O^,SO\  (M.  Péligot.) 

Les  sulfoglu^tes  de  chaux  et  de  baryte  sont  solubles  dans  Teau. 

Si  l'on  fait  bouillir  du  glucose  avec  des  acides  étendus,  on  le  trans- 
forme en  un  acide  ulmique  cristallin  et  en  ulmine.  L'acide  ulmique  qui 
se  forme  est  soluble  dans  l'alcool,  tandis  que  l'adde  ulmique  ordinaire 
ne  s'y  dissout  pas.  Il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide  formique. 
Toutefois  l'acide  formique  ne  prend  naissance  que  lorsque  l'expérience 
se  fait  au  contact  de  l'air.  (M.  Malaguti.) 

L'acide  azotique  change  le  glucose  en  acide  oxalique  et  en  un  acide  qui 
a  été  nommé  acide  saccharique. 

Le  glucose  s'unit  moins  facilement  avec  les  bases  que  le  sucre  de 
capne  :  quand  on  traite  du  glucose  par  une  dissolution  chaude  de  po- 
tasse, la  Uqueur  se  colore  en  brun,  répand  une  odeur  de  sucre  brûlé,  et 
il  se  forme  des  produits  acides  {acides  glucique  et  mélassique)  qui  restent 
combinés  avec  la  potasse.  Cependant  H.  Péligot,  qui  a  examiné  avec  le 
plus  grand  soin  les  propriétés  chimiques  des  sucres,  a  pu  obtenir  : 

!•  Le  glucosate  de  baryte,  en  faisant  réagir  l'une  sur  l'autre  les  dissolu- 
tions de  baryte  et  de  glucose  dans  l'esprit  de  bois.  Le  glucosate  de  baryte 
a  pour  formule  (BaO)3,C2^Hî»80^. 

2"  Le  glucosate  de  chaux  (CaO)',C**H^O^,  en  précipitant  par  l'alcool  une 
dissolution  de  chaux  dans  le  glucose. 

3"  Le  glucosate  de  plomb  (PbO)*,C^*H^^*,  en  précipitant  le  glucose  par 
l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

Le  glucose  se  combine  avec  le  sel  marin.  Ce  composé  a  été  découvert 
par  M.  Calloud.  On  le  prépare  en  saturant  de  sel  marin  une  dissolution 
tMtieentrée  de  glucose;  la  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  qui  sont 
é^  pyramides  doubles  à  six  pans.  Le  ^ueosate  de  sel  marin  a  pour  for- 
mule C**H«*0«*,NaCl,2H0  (M.  Péligot).  Sa  saveur  est  tout  à  la  fois  sucrée 
et  salée;  cette  combinaison  perd  2  équivalents  d'eau  lorsqu'on  lachauflë 
à  100*».  A  160%  le  glucosate  de  sel  marin  perd  encore  1  équivalent  d'eau 
et  devient  C^H^O^,NaCl.  Le  sel  marin  remplace  donc  1  équivalent 
d'eau. 

Le  peroxyde  de  plotnb  eonweriii  le  glucose  en  un  mélange  de  for- 
siiate  et  de  carbonate  de  plomb.  (M.  Sturenberg.) 
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Le  glucose  réduit  certaines  dissolutions  métalliques,  telles  que  le  sul- 
fate et  Tacétate  de  cuivre,  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure,  le  bichlo- 
rure  de  mercure,  Tazotate  d'argent  et  le  chlorure  d'or. 

M.  Frommherz  a  reconnu  que  le  glucose  réduit  facilement,  à  la 
température  de  100%  le  tartrate  de  cuivre  en  dissolution  dans  la  potasse, 
tandis  que  le  sucre  de  canne  n'agit  pas  sur  ce  réactif  :  il  s'est  servi 
de  ce  caractère  pour  distinguer  les  deux  sucres.  En  s'appuyant  sur  ce 
caractère,  M.  Barreswil  a  fait  connaître  un  procédé  fort  ingénieux  de 
dosage  des  sucres  qui  sera  décrit  plus  loin. 

Le  glucose  se  transforme,  sous  l'influence  d'un  ferment,  en  alcool,  en 
acide  carbonique  et  en  eau,  comme  le  représente  l'équation  suivante  : 

Ciiai4o"  =  ÛC02  +  2(C*UW)  +  2H0. 
Glucose.  Alcool. 

Il  est  nécessaire,  pour  que  cette  conversion  s'accomplisse,  que  le  ferment 
soit  légèrement  acide  :  on  a  d'ailleurs  reconnu  que  les  acides  tartrique, 
citrique  et  malique  favorisent  la  fermentation  du  glucose. 

On  trouve  parfois  dans  les  liquides  fermentes  une  certaine  quantité 
d'alcool  amylique,  d'alcool  butylique  et  d'alcool  propylique. 

La  présence  de  ces  différents  composés  semble  indiquer  que  dans  cer- 
tains cas  la  fermentation  du  glucose  dévie  de  sa  marche  normale  ;  mais 
on  ne  connaît  pas  encore  sous  quelles  influences  s'opèrent  ces  diverses 
transformations.  Nous  nous  bornerons  donc  à  constater  la  simplicité  des 
rapports  qui  existent  entre  la  composition  du  glucose  et  celle  de  ces 
alcools  : 

/  i  C^H«0*  .  .  .  Alcool  vinique  ordinaire. 
]  2C«H»0».  .  .  Alcool  propyliqae. 


2C'2H«^i*  -  8C0»  =  <  |2C8H"0».  .  Alcool  bulyliqae. 

im,'  .^     S  ]    (8H0. 

Ghicofe.  i 

/C^H^O*  .  .  .  Alcool  propylique. 

|ciOH<ïO*  .  .  Alcool  amylique. 

Le  glucose  peut,  sous  l'influence  des  ferments,  éprouver  la  fermenta- 
tion lactique ,  la  fermentation  butyrique  et  la  fermentation  visqueuse. 

Lorsque  le  glucose  subit  ce  dernier  mode  de  transformation,  il  donne 
naissance  à  une  certaine  quantité  de  mannite. 

Étal  Dstarel.  -~  Mode  de  prodocilon. 

Le  glucose  existe  tout  formé  dans  l'organisation  végétale.  On  peut 
l'extraire  du  miel  ;  il  se  trouve  dans  tous  les  fruits  acides ,  et  principa- 
lement dans  le  raisin  ;  c'est  lui  qui  l'orme  cette  poussière  blanche  et 
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cristalline  qui  recouvre  les  pruneaux  et  les  figues.  On  l'obtient  d'une 
manière  générale  en  soumettant  les  matières  neutres,  le  ligneux,  l'ami- 
don, les  gommes,  le  sucre  de  lait,  à  l'action  des  acides  faibles.  On  trouve 
aussi  le  glucose  dans  l'organisation  animale;  il  existe  dans  l'urine  des 
diabètes. 

FABaiOATIOV  DU  0LUC08S  XT  DU  SIROP  DX  riCUXJB. 

Le  glucose  existe  tout  tbrmé,  comme  nous  l'avons  dit,  dans  la  plupart 
des  fruits  sucrés,  et  notamment  dans  le  raisin.  Dans  les  années  1810, 
1811  et  1812,  on  l'a  extrait,  sur  plusieurs  points  de  la  France,  du  raisin 
blanc  sous  forme  de  sirop  destiné  à  remplacer  le  sucre  de  canne  dont 
le  prix  était  fort  élevé.  On  saturait  les  acides  du  raisin  avec  de  la  craie 
et  l'on  mettait  le  moût  en  contact  avec  du  sulfite  de  chaux  pour  éviter 
sa  fermentation  ;  ce  moût  filtré  était  soumis  à  une  prompte  évaporation 
jusqu'à  20*  ;  on  le  laissait  refroidir  et  reposer  pendant  vingt-cpiatre  heures 
pour  qu'il  déposât  les  sels  de  chaux  qu'il  pouvait  contenir  ;  on  décantait 
et  on  le  soumettait  à  une  nouvelle  évaporation  pour  l'amener  à  32**  de 
l'aréomètre  Baume.  Ce  sirop,  amené  à  la  densité  de  /iS**,  ne  tardait  pas 
à  déposer  des  cristaux  de  glucose. 

Le  sirop  de  raisin  bien  préparé  était  ambré,  clair,  agréable  au  goût, 
notablement  moins  sucré  que  le  sirop  de  sucre,  mais  assez  cependant 
pour  satisfaire  à  beaucoup  de  besoins  domotiques,  et  principalement  à 
ceux  des  hôpitaux  du  Midi  où  l'on  a  préparé  ce  sirop  en  assez  grande 
quantité. 

Nous  rappellerons  ici  que,  par  la  réaction  de  la  diastase  sur  l'amidon 
au  moyen  de  l'orge  germée,  le  brasseur  produit  la  quantité  de  glucose 
qui  est  nécessaire  à  la  fabrication  de  la  bière. 

Le  glucose  s'obtient  dans  l'industrie  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique 
sur  la  fécule.  On  verse  dans  une  cuve  couverte  contenant  de  l'eau  aiguisée 
d'un  centième  d'acide  sulfurique  et  chauffée  à  la  vapeur  de  manière  à 
obtenir  une  température  de  100»  à  10/i°,  de  l'eau  à  50"  qui  contient  en 
suspension  de  la  fécule.  Cette  opération  doit  être  faite  de  manière  que 
la  température  ne  soit  pas  ralentie,  pour  que  la  réaction  de  l'acide  sur 
la  fécule  soit  presque  instantanée  et  qu'il  ne  se  forme  pas  d'empois. 
Pour  500  kilogrammes  de  fécule,  on  emploie  10  kilogrammes  d'acide 
sulfurique  et  1000  kilogrammes  d'eau. 

Lorsque  toute  la  fécule  a  été  versée  dans  la  cuve,  la  liqueur  doit  rester 
claire,  et,  après  vingt  ou  vingt-cinq  minutes  d'ébuUition,  la  conversion 
de  la  fécule  en  glucose  est  accomplie. 

On  soutire  la  liqueur  et  l'on  y  projette  par  petites  portions  de  la  craie 
qui  sature  l'acide  sulfurique  ;  on  laisse  reposer  jusqu'à  ce  que  le  sulfate 
de  chaux  soit  précipité  ;  on  décante  et  l'on  évapore  rapidement  la  disso- 
lution juscju'à  ce  qu'elle  marque  32"  à  l'aréomètre  Baume  :  la  liqueur 
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abandoime  pendant  cette  évaporation  du  sulfate  de  chaux,  dont  on 
débarrasse  le  sirop  en  le  laissant  déposer  dans  des  réservoirs.  Ce  sirop 
est  amené  par  une  cuite  rapide  à  la  dénoté  de  45"  ;  par  le  refroidia- 
sèment,  il  se  prend  en  une  masse  blancbe,  amorphe,  qui  constitua 
le  sucre  d'amidon  du  commerce.  Dans  cet  état,  il  est  comme  savon** 
neux  et  se  dissout  assez  difficilement  dans  Teau. 

On  obtient  en  grand  le  glucose  pur  et  granuleux  en  suivant  un  procédé 
qui  est  dû  à  IL  Fouchard.  Au  lieu  d'évaporer  le  sirop  à  45%  on  arrête 
révaporation  lorsque  la  liqueur  marque  30*  seulement,  puis  on  la  coule 
dans  des  tonneaux  défoncés  d'un  côté,  et  dont  l'autre  fond  est  percé  de 
plusieurs  trous  bouchés  avec  des  fossets  ;  on  voit  au  bout  de  quelques 
jours  des  cristaux  de  glucose  se  former  dans  la  liqueur  ;  ces  cristaus 
augmentent,  et  bientôt  on  peut  enlever  successivement  les  fossets  pour 
faire  écouler  la  mélasse. 

Lorsque  l'égouttage  est  terminé,  on  enlève  les  cristaux  ;  on  les  porte 
dans  une  étuve  garnie  d'épaisses  tablettes  de  plâtre  qui  absorbent  le 
sirop;  un  courant  d'air  à  25*  achève  la  dessiccation. 

Le  glucose  ainsi  granulé  est  beaucoup  plus  pur  que  le  glooose  ea 
masse.  En  effet,  les  substances  étrangk^es  qui  donnent  au  glucose  en 
masse  son  aspect  gras,  et  souvent  une  saveur  amère,  sont  entraînées  dans 
les  mélasses.  U  est  à  craindre,  du  reste,  qu'on  ne  profite  de  ce  perfec- 
tionnement dans  la  fabrication  du  glucose  pour  Ëtlsifier  les  cassonades. 
Lorsqu'on  soupçonne  cette  &1^6cation ,  on  peut  la  reconnaître  par  le 
réactif  de  M.  Frommherz  :  si  dans  une  dissolution  alcaline  de  tartrate 
de  potasse  et  de  cuivre  on  verse  du  sirop  de  suore  de  canne,  il  ne  se 
manifeste  aucun  changement;  mais  la  plus  petite  quantité  de  glucose 
détermine  un  précipité  jaune  de  protoxyde  de  cuivre  hydraté  qui  passe 
bientôt  à  l'état  de  protoxyde  rouge  anhydre. 

Pour  préparer  le  glucose  dans  les  laboratoires,  on  introduit  dans  un 
grand  flacon  1000  parties  d'eau,  10  pai-ties  d'acide  sulfurique  et  400  pai^ 
ties  d'amidon,  puis  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  vapeur 
d'eau  qui  échauffe  peu  à  peu  le  liquide  et  le  porte  à  la  température  ({ui 
détermine  l'action  de  l'acide  sur  l'amidon  ;  on  voit  bientôt  la  Uqueie* 
s'éclaircir  complètement  :  la  saccharification  est  opérée  quand  l'iode  n 
cessé  de  colorer  la  dissolution.  On  sature  la  liqueur  par  la  craie»  en 
filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  chaux,  et  l'on  évapore  jusqu'à  consistante 
sirupeuse  :  au  bout  de  quelques  jours,  le  glaeose  se  prend  en  une  masse 
cristalline. 

Sucre  de  chiffons.  —  Pour  obtenir  le  glucose  au  moyen  des  chiffons,  on 
fût  réagir  1 7  parties  d'acide  sulfurique  concentré  sur  4  2  parties  de  ctufions 
réduits  en  petits  morceaux.  L'acide  sulfurique  doit  être  ajouté  par  petites 
portions  pour  éviter  l'élévation  de  température.  On  abandonne  le  mélange 
k  lui-même  pendant  deux  jours  ;  on  Tétend  ensuite  d'une  grande  quaii- 
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tité  d'eau  ;  on  fiût  bouillir  pendant  huit  à  dix  bearas  ;  cm  sature  par  la 
craie,  pu  filtre,  ou  évapore  à  consistance  sirupeuse,  et  on  laisse  cristal- 
liser le  résidu.  (M.  Braconnot.) 

£{4^^  d^  Jtâ^f^ .--- L*urine  de  diabétique  contient  souvent  uiœ  quantité 
considérable  de  {^uoose.  Des  diabétiques  peuvent  rendre  jusqu'à  18  litres 
d'urine  par  vingt^quatre  heures  :  chaque  litre  contient  souvent  S5  grammes 
de  sucre.  Pour  retirer  le  sucre  de  Turine,  il  suffit  d'évaporer  ce  liquide 
au  baiuHOiarie  et  de  reprendre  à  rébuUition  le  résidu  pai*  l'alcool  à  O^*", 
qm  dissout  le  glucose.  La  liqueur  alcoolique  est  décolorée  par  du  diarbon 
anio^al  ;  on  l'amène  à  coosislance  sirupeuse  :  elle  ne  tarde  pas  à  abaiH 
donner  des  cristaux  de  glucose  que  l'on  purifie  par  des  ciistallisations 
réitérées. 

Le  foie  des  diverses  espèces  animales ,  et  en  particulier  le  foie  de 
l'homme,  contient  du  glucose  que  la  l#vAre  de  bière  transforme  rapide- 
ment en  alcool  et  en  acide  carbonique.  (MM.  Barreswil  et  Bernard.) 

Quand  on  pique  avec  une  aiguille  le  quatrième  ventricule  du  cerveau 
d'un  chien  ou  d'un  lapin,  le  sang  et  les  urines  de  ces  animaux  se  char- 
gent, au  bout  de  quelques  minutes,  d'une  quantité  notable  de  sucre 
(Bernard).  Comme  ce  sucre  et  celui  que  l'on  retire  du  foie  n'ont  pas 
jusqu'à  présent  été  obtenus  à  l'état  de  pureté,  on  ignore  s'ils  sont  iden- 
tiques avec  le  sucre  de  diabète  ou  si  Ton  doit  les  rapporter  à  une  autre 
variété. 

Sucre  de  miel.  —  Lorsqu'on  traite  du  miel  par  de  l'alcool  froid,  on  dis* 
sont  une  substance  sirupeuse  et  incristallisable,  et  il  reste  du  glucose 
qu'il  est  facile  de  purifier  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  aqueux. 

Sucre  incristallisable,  —  On  trouve  dans  plusieurs  fruits,  dans  le  miel, 
dans  la  mélasse,  une  espèce  de  sucre  incristallisable,  qui  est  surtout 
caractérisé  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  et  son  action  sur  la  lumière 
polarisée  qu'il  dévie  à  gauche.  Le  sucre  de  canne  et  le  glucose  peuvent 
se  transformer  en  sucre  incristallisable,  lorsqu'on  les  soum^  à  l'influence 
des  acides.  Le  sucre  de  canne,  avant  de  fermenter,  se  transforme  d'abord 
en  sucre  incristallisable.  Ce  sucre  a  pour  formule  C*^H*^^^.  Lorsqu'on  le 
laisse  en  contact  avec  Teau,  il  se  combine  avec  2  équivalents  d'eau  et  se 
change  en  glucose  C*^H**0**.  (M.  Mitscherlich.) 

Pour  obtenir  le  sucre  incristallisable,  il  faut  saturer  par  de  la  craie  les 
acides  contenus  dans  le  suc  des  fruits,  filtrer  k  t&queur  et  la  faire  bbuil- 
lir  avec  des  blancs  d'œufs  qui,  en  se  coagulant,  entraînent  les  substances 
mucilagineuses  tenues  en  suspension,  enfin  évaporer  la  liqueur  filtrée  à 
une  douce  température. 

Les  combinaisons  du  sucre  incristallisable  n'ont  pas  encore  été  étudiées 
avec  soin  et  méritent  un  nouvel  examen. 

Quelques  chimistes  admettent  l'existence  de  plusieurs  variétés  de  glu- 
cose ;  cela  paraît  résulter  en  effet  des  obsen'alions  suivantes  : 
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l""  Le  sucre  mamelonné  provenant  de  Vaction  des  acides  étendus  sur 
le  sucre  de  canne  se  décompose  plus  facilement  que  le  sucre  d*amidon, 
sous  rinfluence  des  acides.  (M.  Bouchardat.)   . 

2*  Il  existe  des  différences  dans  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  raisin, 
selon  qu'on  Tobserve  dans  le  suc  des  fruits,  ou  bien  à  Vétat  cristallisé 
(M.  Biot).  Cette  observation  s'étend  au  sucre  de  canne,  modifié  par  Tair 
et  la  chaleur.  (M.  Soubeiran.) 

3»  Le  sucre  d'amidon  et  le  sucre  des  diabètes  ont  des  pouvoirs  rota- 
toires  égaux,  tandis  que  le  sucre  obtenu  en  faisant  agir  yj-ç  d'acide 
oxalique  sur  l'amidon,  à  l'aide  d'une  forte  pression,  possède  un  pouvoir 
rotatoire  double.  (M.  Biot.) 


ACIM  «LTOIOCB.  G>%S0*,3H0. 

C«» 900,00     ........  /|2,10 

H« 100,00 hfil 

0» 800,00 37,û2 

(H0)3 337,50 15.81 


2137,50  100,00 

Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Péligot.  Lorsqu'on  dissout  la  chaux 
dans  le  glucose  ,  on  obtient  une  liqueur  alcaline  ;  en  abandonnant 
pendant  quelque  temps  cette  dissolution  à  elle-même ,  elle  perd  peu 
à  peu  sa  réaction  alcaline,  devient  neutre,  et  la  chaux  qui  s'y  trouve 
n'est  plus  précîpitable  par  l'acide  carbonique.  Le  glucose  s'est  trans- 
formé en  acide  glucique  que  l'on  peut  isoler  facilement  en  précipitant 
son  sel  de  chaux  par  l'acide  oxalique.  En  rapprochant  la  formule  du 
glucose  anhydre  C»^H*K)**  de  la  formule  de  l'acide  glucique  C**HW, 
on  voit  qu'en  se  transformant  en  acide  glucique,  le  glucose  a  perdu 
simplement  h  équivalents  d'eau.  L'acide  glucique  est  très  soluble  dans 
l'eau,  déliquescent,  incristallisable  ;  sa  saveur  est  franchement  acide. 
Tous  les  glucates  sont  solubles  dans  l'eau  :  le  sel  de  plomb  a  pour  for- 
mule (PbO)»,C'«HH)«. 

ACIM  MÉLAS8I0DB.  G^H^^I^ 

(?< 1800,00 61,01 

H« 150,00 5,08 

QW 1000,00 33,91 


2950,00  100,00 

Lorsqu'on  fait  réagir  un  excès  d'alcali  sur  le  glucose,  il  se  produit  un 
acide  brun  qui  a  été  nommé  acide  mélassique  par  M.  Péligot.  La  réaction 
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des  bases  sur  le  glucose  se  fait  quelquefois  avec  une  telle  énergie,  qu'en 
mêlant  des  dissolutions  bouillantes  de  glucose  et  de  baryte,  une  partie  de 
la  liqueur  se  trouve  projetée  hors  du  vase  :  il  est  probable  que  l'oxygène 
deTair  intervient  dans  cette  réaction.  En  ajoutant  un  acide  dans  la  liqueur 
noire  qui  résulte  de  Taction  des  bases  sur  le  glucose,  on  obtient  un  dépôt 
noir  floconneux  diacide  mélassique.  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau  et 
très  soluble  dans  l'alcool.  Il  forme,  avec  les  alcalis,  des  sels  bruns,  solu- 
blés  et  incristallisables.  Les  autres  mélassates  sont  insolubles. 

L'acide  mélassique  présente,  comme  on  le  voit,  une  grande  analogie 
avec  Tacide  ulmique. 


8IJCM  »B  CANNE.  C*^WH)^K 

C«> 900,00 A2,10 

H" 137,50 6,63 

O» 1100,00 5l,/i7 


2137,50  100,00 

Le  sucre  de  canne  est  connu  de  toute  antiquité.  Il  existe  dans  la  canne 
à  sucre,  la  betterave,  la  sève  de  l'érable,  la  citrouille,  la  tige  de  maïs,  la 
châtaigne,  le  marron  d'Inde,  le  navet,  la  carotte,  le  coco,  l'ananas,  et 
dans  un  grand  nombre  de  fruits  des  tropiques. 

La  composition  du  sucre  de  canne  a  été  déterminée  avec  exactitude  par 
Gay-LussacetM.  Thenard.  En  rapprochant  la  formule  du  sucre  de  canne 
C**H"0*'  de  celle  du  glucose  cristallisé  C**H"0**,  on  voit  que  ces  deux 
corps  ne  difièrent  l'un  de  l'autre  que  par  3  équivalents  d'eau  :  on  a  essayé 
vainement  de  transformer  le  glucose  en  sucre  de  canne. 

Propriétés. 

Le  sucre  de  canne  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  à  sonmnets 
dièdres.  Sa  densité  est  égale  à  1,6.  Il  est  soluble  dans  le  tiers  de  son  poids 
d'eau  froide  et  en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  faible 
le  dissout  facilement,  mais  il  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  anhydre.  Il 
entre  en  fusion  vers  180V  Le  sucre  de  canne  n'est  précipité  de  sa  disso- 
lution ni  par  l'acétate  neutre  ni  par  le  sous-acétate  de  plomb;  on  profite, 
dans  l'analyse,  de  cette  propriété  pour  le  séparer  de  différents  corps 
organiques  qui  sont  précipités  par  ces  réactifs. 

Quand  on  évapore  rapidement  une  dissolution  concentrée  de  sucre  de 
canne,  on  obtient  un  liquide  épais  qui  se  prend  en  masse  lorsqu'on 
la  coule  sur  un  corps  froid,  et  porte  le  nom  de  sucre  d'orge.  Ce  sucre  est 
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transparent  et  amorphe,  mais  lorsqu'on  le  conserve  pendant  quelque 
temps  à  Tair,  ou  dans  des  flaeons  hermétiquement  bouchés,  il  devient 
opaque  et  cristallin ,  et  repasse  à  Tétat  de  sucre  ordinaii'e.  On  retarde 
cette  cristallisation  par  Taddition  d'une  petite  quantité  de  vinaigre.  On 
peut  donc  comparer  le  sucre  au  soufre  qui,  refroidi  brusquement  après 
avoir  été  porté  à  la  température  de  1S0«,  reste  mou  pendant  quelque 
temps  et  revient  ensuite  à  son  premier  état. 

Le  sucre  devient  phosjAoresoent  par  le  choc;  quand  on  le  frotte 
pédant  longtemps  avec  un  corps  dur,  il  prend  une  saveur  dés- 
agréable. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  longtemps  le  sucre  à  son  point  de  fusion, 
on  obtient  une  modification  du  sucre  de  canne,  qu'on  nomme  sucre  de 
sirop.  Cette  modification  est  incristallisabl*  el  n'agit  plus  sur  la  lumière 
polarisée.  (M.  Venzke.) 

L'eau  exerce  une  action  sur  le  sucre;  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
elle  l'hydrate  et  le  transforme  en  glucose.  Ce  fait  est  important  à  constater, 
car,  dans  la  fabrication  du  sucre  de  canne,  lorsque  les  sirops  sont  main- 
tenus à  une  ébullition  prolongée,  ils  se  transforment  en  grande  partie  en 
glucose. 

On  a  reconnu  aussi  qu'une  dissolution  de  sucre  chaufiCâe  à  Talni  de  Ym 
se  modifie;  son  pouvoir  rotatoire  passe  de  droite  à  gaudie,  et  la  liqueur 
prend  une  coloration  brune.  (M.  Soubeiran.) 

Le  chlore  sec  attaque  le  sucre  à  la  température  de  100®  et  le  converti 
en  une  matière  brune  soluble  en  partie  dans  l'eau. 

Le  même  produit  brun  prend  encore  naissance  lorsqu'on  &it  réagir  les 
perchlorures  métalUques  sur  le  sucre.  Cette  réaction  peut  âli*e  utilisée 
dans  les  recherches  de  chimie  analytique  pour  déceler  la  présence  du 
sucre  dans  un  liquide.  On  trempe  pendant  quelques  minutes  des  band*"^ 
lettes  de  mérinos  blanc  dans  une  dissolution  de  bichloi*ure  d'étain,  puis 
on  les  fait  sécher  au  bain-marie.  Ces  bandelettes  servent  de  papier  réac- 
tif ;  pour  découvrir  le  sucre  dans  une  liqueur,  il  suffit  d'en  verser  une 
goutte  sur  une  de  ces  bandelettes  et  de  la  chauffer  légèrement.  La  pré- 
sence du  sucre  est  accusée  par  la  production  d'une  tache  noire.  (M.  Mau^ 
mené.) 

Les  acides  changent  rapidement  le  sucre  de  canne  en  glucose  et 
forment  ensuite  de  Tulmine,  de  l'acide  ulmique  et  de  l'acide  formique. 
(M.  Halaguti.) 

L'acide  azotique  agit  vivement  sur  le  sucre  ;  il  se  forme  d^abord  un 
àdde  déliquescent  nommé  acide  saecharique^  et  ensuite  de  l'acide  oxa- 
lique. 

La  dissolution  du  sucre  de  canne  n'est  pas  colorée  par  les  alcalis  ;  elle 
ne  réduit  pas  le  tartrate  double  de  cuivre  et  de  potasse.  Ces  deux  carac- 
tères permettent  de  distinguer  le  sucre  de  caime  du  glucose. 
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L'adde  suliurique  eoncentré  se  combine  avec  le  sucre  et  forme  un  com- 
posé analogue  à  Fadde  sulfoglucique. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  sucre  de  canne  se  charbonne  rapide- 
ment :  à  215"  il  perd  2  équivalents  d'eau  et  se  change  en  caramel  O^HHfi. 

Le  sucre  de  canne  ne  parait  pas  fermenter  immédiatement,  ainsi  que 
Ta  reconnu  M.  Dubrunfaut  ;  mais,  sous  Tinfluence  d'un  ferment,  il  se 
transforme  d'abord  en  glucose  :  c'est  ce  dernier  sucre  qui,  en  présence 
du  ferment,  donne  naissance  à  de  l'eau,  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de 
l'aleooL  Le  sucre,  sous  TiUflu^ace  de  ferments  diflérents,  peut  éprouver 
quatre  espèces  de  fermentation  : 

1'  En  présence  de  la  levure  de  bière  il  se  change  en  acide  carbonique 
et  exi  alcool  ;  cette  tranrformation  constitue  la  fermentation  alcoolique. 

2*  Si  l'on  yeane  dans  une  dissolution  de  sucre  de  la  levure  de  bière 
que  Von  a  frit  préalablement  bouillir  dans  l'eau,  on  produit,  d'après  les 
(d)servation8  de  H.  Desfosses,  une  fermentation  particulière  que  l'on  a 
nommée  fermentation  visqueuse  :  le  sucre  se  change  alors  en  une  sub- 
stance neutre  qui  rend  l'eau  visqueuse  et  qui  parait  être  représentée  dans 
sa  composition  par  du  charbon  et  de  l'eau.  La  matière  visqueuse  est 
presque  toujours  accompagnée  de  mannite. 

S*  Un  grand  nombre  de  substances  organiques  azotées,  telles  que  l'al- 
bumine, la  fibrine,  la  caséine,  cpii  ont  éprouvé  à  l'air  un  commencement 
d'altération,  peuvent  faire  subir  au  sucre  de  canne  une  modification  iso- 
mérique  et  le  changer  en  acide  lactique  :  cette  transformation  constitue  la 
ftrmentaiion  lactique. 

k^  Enfin  le  sucre,  en  présence  des  ferments  altérés  à  l'air,  éprouve  la 
fermentation  butyrique.  (Gelis  et  Pelouze.) 

Le  sucre  pouvant,  comme  on  le  voit,  éprouver  des  modifications  très 
difiEârentes  suivant  l'état  des  ferments  que  l'on  emploie,  on  comprend 
qtt'U  est  difficile  d'analyser,  dans  tous  les  cas,  une  liqueur  sucrée  en 
déterminant  la  quantité  d'alcool  qu'elle  produit. 

Le  sucre  de  canne  réduit  par  TébuUition  tous  les  sels  de  cuivre  ;  l'acé- 
tate donne  un  dépôt  cristallin  de  protoxyde  de  cuivre. 

Le  bichlorure  de  mercure  est  ramené  à  l'état  de  protochlorure.  Les 
sels  d'argent  et  d'or  sont  également  réduits  sous  l'influence  d'une  disso- 
kitîon  bouillante  de  sucre  de  canne. 

Le  sucre  se  combine  avec  différentes  bases. 

Le  sucrate  de  baryte  a  pour  formule  BaO,C*^H"0**.  Il  cristallise,  et  se 
prépare  directement  en  unissant  le  sucre  à  la  baryte. 

Le  sucrate  de  chaux  est  représenté  par  CaO,C*^H"0**.  On  le  prépare 
conmie  le  composé  de  baryte;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  chaude 
que  dans  l'eau  froide.  Lorsqu'on  porte  à  l'ébullition  une  dissolution  de 
sucrate  de  chaux,  elle  se  coagule  comme  l'albumine  :  le  précipité  se 
redissout  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit.  H.  Péligot  admet  que  le 
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sucratc  de  chaux  joue  un  rôle  dans  la  défécation  et  qu'il  facilite  la  sépa- 
ration des  corps  étrangers  qui  se  tiennent  en  suspension  dans  la  liqueur. 
Lorsqu'on  expose  une  solution  de  sucrate  de  chaux  à  une  basse  tempéra- 
ture, dans  un  air  qui  contient  de  Tacide  carbonique,  elle  se  décompose  et 
donne  naissance  à  des  cristaux  de  carbonate  de  chaux  hydraté  qui  ont 
pour  formule  CaO,Cœ,5HO.  (Pelouze.) 

Les  sucrâtes  terreux  peuvent  se  combiner  avec  les  sucrâtes  métalliques. 
Nous  citerons,  comme  exemple  de  ces  combinaisons ,  le  sucrate  double 
de  cuivre  et  de  chaux,  dans  lequel  les  propriétés  du  cuivre  sont  dissi- 
mulées, et  qui,  par  lebullition  dans  l'eau,  laisse  déjwser  du  protoxyde 
de  cuivre. 

Le  sucrate  de  plomb  peut  se  préparer  directement  en  faisant  dissoudre 
de  l'oxyde  de  plomb  hydraté  dans  du  sucre.  Ce  composé  se  dépose  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur.  On  obtient  encore  le  sucrate  de  plomb  en 
versant  dans  du  sucre  de  l'acétate  de  plomb  anmfioniacal.  •Ce  sel  a  pour 
formule  (PbO)2,C«2H»«0»«.  Desséché  à  100%  il  perd  1  équivalent  d'eau  et 
devient  (PbO)^C•2HW.  (M.  Péligot.) 

Le  sucre  se  combine  avec  le  sel  marin  et  forme  un  composé  qui  a  pour 
formule  NaCI,(C»2HW)^3H0.  Cette  combinaison,  qui  a  été  analysée  par 
M.  Péligot,  est  déliquescente  et  s'obtient  en  laissant  évaporer  spontané- 
ment une  liqueur  qui  contient  1  partie  de  sel  et  ^  parties  de  sucre. 

Bien  que  le  sucre  combiné  avec  le  sel  marin  soit  encore  du  sucre  cris- 
tallisable,  il  n'en  est  pas  moins  perdu  pour  le  fabricant,  parce  que  ce 
produit  déliquescent  passe  dans  les  mélasses.  La  présence  d'une  faible 
quantité  de  sel  peut  entraîner  une  perte  six  et  sept  fois  plus  grande  de 
sucre  ;  car  le  sucre  produit  avec  le  sel  marin  un  composé  dont  le  poids 
est  six  fois  et  demie  plus  grand  que  le  poids  du  sel  engagé  dans  la 
combinaison,  et  retient  au  moins  la  moitié  de  son  poids  d'eau  saturée 
de  sucre.  Telle  fut  la  cause  principale  des  pertes  considérables  éprouvé® 
dans  une  fabrique  établie  à  Naples,  sur  le  bord  de  la  mer,  où  les  bette- 
raves cultivées  dans  des  terrains  salifères  contenaient  en  abondance  cette 
combinaison  déliquescente  dont  on  ne  pouvait  éliminer  le  sel  économi- 
quement. (M.  Payen.) 

Le  chlorure  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  se  combi- 
nent avec  le  sucre.  M.  Barreswil  a  décrit  une  combinaison  d^nie  de  sucre 
et  de  sulfate  de  cuivre. 

Action  de  U  clialear  sur  le  sacre. 

Le  sucre,  chauffé  brusquement  à  220*,  se  décompose,  dégage  de  l'eau, 
des  hydrogènes  carbonés,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique,  des 
matières  goudronneuses,  etc.,  et  laisse  pour  résidu  un  charbon  poreux 
et  brillant. 
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Lorsqu'on  soumet,  au  contraire,  le  sucre  à  l'action  d'une  température 
convenablement  ménagée,  il  entre  en  fusion  vers  160*,  et  forme  un  liquide 
visqueux  et  incolore  qui,  par  le  refroidissement,  se  solidifie  en  une  masse 
transparente,  d*un  aspect  vitreux.  Ce  produit,  livré  au  commerce  sous  la 
forme  de  bâtons  cylindriques,  constitue  ce  qu*on  appelle  improprement 
ntcre  d'or§e. 

On  admet  que  le  sucre  d'orge  et  le  sucre  de  canne  ont  la  même  com* 
position. 

Si  l'on  maintient  pendant  quelque  temps  le  sucre  fondu  à  une  tempe- 
rature  de  180*,  il  se  noodifie  profondément,  devient  incristallisable  et 
paraît  se  transformer  en  sucre  de  fruits. 

En  élevant  la  température  jusqu'à  215",  on  enlève  2  équivalents  d'eau 
au  sucre,  qui  se  convertit  en  une  sub^nce  brune  et  amorptie  nommée 
cùrameL 

Le  caramel  a  pour  composition  C'%^0^  ;  il  est  déliquescent  à  l'air, 
très  soluble  dans  l'eau,  insipide  et  infermentescible.  Lorsqu'on  le  soumet 
à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  de  l'eau  et  se  change  en  un  produit 
noir  ayant  la  composition  suivante  C^*H*^0*^,  et  ((ue  l'on  a  nommé  cara-- 
mélanÇâ.  Voelckel). 

Le  caramel  est  un  acide  faible  ;  il  précipite  l'eau  de  baryte  et  l'acétate 
de  plomb  ammoniacal. 

Le  caramélate  dt  baryte  a  pour  formule  BaO,G'^HH)'  ;  c'est  un  pré- 
cipité volumineux  de  couleur  brune. 

Le  caramel  soumis  à  la  distillation  donne  tes  mêmes  produits  que  le 
sucre.  H  existe  dans  la  partie  goudronneuse  un  principe  amer,  Vastamare^ 
que  l'on  peut  isoler  de  la  manière  suivante  : 

On  sature  exactement  la  partie  aqueuse  du  goudron  de  sucre  par  du 
carbonate  de  soude,  et  après  avoir  évaporé  la  liqueur  jus(iu'à  siccité,  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  absolu  et  bouillant.  On  verse  de  l'éther 
dans  la  dissolution  alcoolique  jusqu'à  ce  qu'elle  cesse  de  se  troubler. 
Cette  addition  d'éther  a  pour  but  de  précipiter  une  certaine  quantité 
d'acétate  de  soude  et  une  substance  particulière  de  couleur  brune,  que 
l'alcool  tient  en  dissolution.  On  décante  ensuite  la  partie  claire  de  la 
liqueur,  puis  on  l'évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  siccité.  Le  résidu  est 
traité  par  de  l'éther  anhydre,  qui  dissout  l'assamarc  et  en  sépare  une 
matière  étrangère.  On  soumet  la  dissolution  éthérée  à  la  distillation  ;  on 
reprend  le  résidu  par  une  petite  quantité  d'eau  ;  la  liqueur  est  filtrée, 
puis  évaporée  dans  le  vide  au-dessus  d'un  vase  contenant  de  l'acide  sul- 
furique  concentré. 

L'assamare  présente  l'aspect  d'un  Uquide  sirupeux,  de  couleur  jaune 
rougeàtre  ;  sa  composition  correspond  à  la  formule  C^*H*'0'^  ;  il  est  très 
avide  d'humidité  et  très  soluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe  légère- 
ment, il  devient  plus  fluide;  mais  il  reprend  sa  viscosité  en  se  refipoidis- 
IV.  57 
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sant.  Si  Ton  élève  la  température  jusqu'à  120'',  il  brunit  et  oommehœ 

à  se  déooiuposer. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  attaque  Tassamare,  dégage 
de  Tacide  formique,  une  huile  odorante,  et  donne  pour  résidu  un  firo- 
duit  brun  de  nature  ulmique. 

La  potasse  dissout  Tassamare  en  se  colorant  en  brun  ;  si  Ton  fini 
bouillir  la  liqueur,  il  se  produit  de  l'acide  formque,  tandis  qu'il  se  dé- 
gage un  composé  volatil  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  rhum.  Lorsqu'en 
ajoute  un  acide  à  une  dissolution  d'assamare  dans  la  potasse,  il  se  pré- 
cipite une  substance  brune ,  qui  parait   avoir  la  formule  suivante  : 

La  dissolution  aqueuse  d'assamare  est  neutre  auK  papiers  réaeti&.  Elle 
ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb.  Si  on  la  rend  ammoniacale,  die  ré- 
duit à  chaud  l'azotate  d'argent. 


ACTIOH  SB  Xi'ACXOS  AXOTI^irS  MVtL  IX  SUÇAS. 
AGIDB  OXALHYDBIOUB  ,  OXTSAGGHàBlOUE  OU  8AG€BABIQra 

c«. 450,00 aiusa 

M* 50,00 3,80 

O^ 700,00 53,33 

HO.  .  ; 112,50 9»69 

1313,50  100,00 

Lorsqu'on  fait  chaufier  du  sucre  avec  de  l'acide  aiotique,  il  se  forme 
un  abondant  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ;  si  l'on  arrête  Taelkin 
de  l'acide  azotique  avant  qu'il  se  produise  de  l'acide  oxalique,  on 
reconnaît  que  le  sucre  s'est  changé  en  un  acide  qui  avait  d'iJiiord  été 
pris  par  Scheele  pour  de  Tacide  malique,  et  qui  a  été  étudié  par 
MM.  Guérin-Varry,  Erdmann,  Thauiow,  Hesse  et  Heintz,  sous  les  noms 
d'acide  oxalhydrique,  oxysaccharique  ou  sacdiarique.  L'acide  oxyaaodia- 
rique  prend  naissance  dans  l'action  de  l'acide  azotique  sur  un  grand 
nombre  de  corps  neutres,  tels  que  le  glucose,  l'amidon,  la  gomme,  la 
cellulose,  l'alcool,  etc. 

Propriétés* 

L'acide  oxysaccharique  est  incristallisable,  incolore,  inodore,  déliques- 
cent à  l'air,  très  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  et  peu  soluble  dans 
l'éther.  Quand  on  le  soumet  à  l'action  d'une  température  élevée,  il  se 
décompose  rapidement  et  laisse  pour  résidu  un  charbon  poreux  et  bril- 
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lânt.  Si  on  le  traite  par  de  Taoîde  azotique  bouillant,  il  se  iraBètbfihe«ii 
acide  oxalique.  En  le  chauffant  atec  un  mélange  d'aeide  sùlforique  et 
ds  peroxyde  de  manganèse,  on  le  convertit  en  acide  fornuqne. 

L'aeide  oxysaccharique,  fondu  avec  un  excès  de  potasse,  se  dédouble 
en  oxalate  et  en  acétate  de  potasse.  '  ' 

La  dissolution  d'acide  oxysaccharique  ne  précipite  ni  les  sels  de  chaux, 
m  les  seU  de  baryte,  m^  elle  trouble  les  eaux  de  chaux  et  de.  baryte. 
CUa  sa  colore  en  brun  soua  Tinfluence  d'un  excès  d'alcali,  eit  diwoutle 
fer  et  le  une  en  dégageait  de  l'hydrogène.  ..:, 

Les  sels  de  peroxyde  de  f<^,  additionnés  d'acide  oxysaccharique,  ne 
sont  plus  précipités  par  les  alealia.  :» 

Fréparatloii, 

On  prépare  feeUement  l'acide  oxysaccharique,  en  traitant  à  dutod 
i  partie  de  sucre  de  canne  par  S  parties  d'acide  aiotique,  d'une  deti- 
sitéde  1,025;  la  température  du  mélange  ne  doit  pas  dépasser  50% 
afin  d'éviter  la  production  de  l'adde  oxalique.  On  sature  la  liqueur  par 
du  carbonate  de  potasae;  il  se  produit  de  l'oxysacdiarate  acide  de  potaâse 
qae  l'on  convertit  en  oxysaceharate  de  cadmium.  Ce  sel,  décomposé  par 
i*hydrogène  sulfuré,  donne  l'acide  oxysacdiarique  pur.  (H.  Heintz).  . 

OXTSJlCCHABATBS. 

L'adde  oxysaccharique  est  monobasique  ;  les  oxysaccharates  neutres 
ont  pour  formule  générale  ;  MO,C«H^O'. 

•gyenÉafcatMe  M  péîmm^.  KO,C^HM)^  —\  Ce  sel  est  cristallin  et 
très  solttble  dans  l'eau.  On  l'c^tient  en  neutralisant  l'acide  oxysaccha- 
rique par  le  carbiHiate  de  potasse. 

m-wy»acelianite  de  p«tMM.  KO,(C^H^O^)'.  —  Le  bi-oxysaccharate 
de  potasse  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  obliques,  à  base  rhom- 
boïdale.  Ce  sel  est  incolore,  inodore,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
assex  soluble  dans  l'eau  chaude.  Pour  l'obtenir,  on  ajoute  à  l'oxysaccha- 
rate  neutre  de  potasse  une  quantité  d'acide  égale  à  celle  qu'il  contient. 


B. — ^Les  oxysaccharates  de  soude  sont  solubles 
dans  l'tau  et  ineristalliaables. 

•xyMceharato  d'anunoaiaqwe.  —  Ce  sel  est  gommeux  ;  OU  le  prépare 
en  sursaturant  l'acide  oxysaccharique  par  l'ammoniaque  et  en  évapo- 
ras! la  liqueur  dans  le  vide. 

m-oxyMMlMiMitc  d»ammMte««M.  ÂisHs,H0,(C^H^07.  ~  Lebi-oxy- 
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saodiarate  d*ammoniaque  forme  des  prismes  quadrilatères  transparents, 
peu  solubles  dans  l'eau,  et  qui  rougissent  le  tournesol. 

Pour  obtenir  ce  sel,  on  diauffe  une  dissolution  d'oxysaccharate  d'am- 
moniaque, jusqu'à  ce  qu'elle  ne  dégage  plus  d'ammoniaque,  puis  on 
l'abandonne  au  refroidissement. 

•xjMioekarato  de  baryte.  BaO,C*H*0'. — Ce  sel  est  blanc,  amorphe  et 
peu  soluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  versant  du  chlorure  de  baryum 
dans  une  dissolution  d'oxysaccharate  de  potasse  ou  d'ammoniaque. 

L'oxysaccharate  de  baryte  se  produit  aussi  lorsqu'on  ajoute  un  excès 
d'eau  de  baryte  dans  une  dissolution  d'acide  oxysaccharique. 

m^^KjmmmAmrmie  de  baryte.  —  Le  bi-oxysaccharate  de  baryte  est 
gommeux.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  de  la  baryte  dans  un  faible  excès 
d'acide  oxysaccharique,  et  l'on  évapore  convenablement  la  liqueur. 

•xysaceiuunue  de  ciuivs.  CaO,C^H^O^. — Ce  sel  est  blanc,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  le  dépose  par  le 
refiroidissement  sous  la  forme  de  petits  cristaux  brillants.  On  le  produit 
en  mélangeant  des  dissolutions  d'oxysaccharate  dépotasse  et  de  chlorure 
de  calcium. 

Bi-«x7Mie«iuuraite  de  cImihx.  — Le  bi-oxysaccharate  de  chaux  cristallise 
sous  la  forme  de  prismes  quadrilatères.  Ce  sel  s'obtient  en  faisant  dis- 
soudre l'oxysaccharate  de  chaux  dans  l'acide  oxysaccharique. 

OxTMMseiuifmte  de  macnéftle.  MgO,C^HM)^3HO.  —  Ce  sel  a  l'aspect 
d'une  poudre  cristalline  de  couleur  blanche.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
iroide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  qui  le  dépose  par  le  refroidisse- 
ment. 

Pour  obtenir  l'oxysaccharate  de  magnésie,  on  dissout  à  chaud  la 
magnésie  dans  l'acide  oxysaccharique. 

ex^Meekarate  de  pretexTde  de  fer.  ^  L'oxysaccharate  de  protoxyde 
de  fer  est  gommeux  et  incristallisable.  On  l'obtient  en  attaquant  du  fer 
par  de  l'acide  oxysaccharique. 

•xyMicciMuraiie  de  peromyde  de  §ew.  ~  Ce  sel  se  prépare  en  faisant 
dissoudre  du  peroxyde  de  fer  hydraté  dans  de  l'acide  oxysaccharique. 

esTMceharate  de  sIm.  ZnO,C«H^O^HO  (à  100*).  —  L'oxysacdiarate 
de  zinc  est  blanc  et  peu  soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  se  pr^re  en  attaquant 
le  zinc  par  l'acide  oxysaccharique.  On  peut  également  l'obtenir  en  préci- 
pitant un  sel  de  zinc  par  de  l'oxysaccharate  de  potasse. 
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de  tmémMmm.  CdO,C«HW.— Ce  sel  est  blanc,  peu 

soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  11  se  pré- 
cipite lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  de  sulfate  ou  d'azotate  de  cad- 
mium et  d'oxysaccharatè  neutre  de  potasse. 


•xyflMf^iarate  dé  pkmilb.  PbO,C^H^O^  —  L'ôxysaccharate  de  plomb 
s  obtient  difficilement  à  l'état  de  pureté.  On  le  produit  en  précipitant 
l'oxysaccharate  de  potasse  par  l'acétate  de  plomb,  ou  bien  en  attaquant 
à  chaud  l'oxyde  de  plomb  par  l'adde  oxysaccharique. 

L'azotate  de  plomb  se  combine  avec  l'oxysacdiarate  de  plomb,  et 
produit  un  composé  qui  a  pour  formule  :  PbO,C'H*0',PbOAz(>*. 


•xjMMAmraiie  de  biMiwtii.  —  Ce  sel  est  bhmc,  amorphe  et  insoluble 
dans  l'eau.  11  se  précipite  quand  on  verse  de  l'oxysacdiarate  de  potasse 
dans  une  dissolution  étendue  d'azotate  de  bismuth. 


de  e»i¥re.  —  L'oxvsaccharate  de  cuivre  est  vert, 
amorphe  et  soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  se  prépare  en  attaquant  à  froid 
l'oxyde  de  cuivre  hydraté  par  l'adde  oxysaccharique. 

^xjmmmAmwmêe  d'arseat.  ÂgO,C^HK)^.  ^  Ce  sel  est  le  prédpité  blanc 
que  l'on  obtient  en  mélangeant  des  dissolutions  d'azotate  d'arg^it  et 
d'oxysaccharate  de  potasse. 

L'oxysaccharate  d'argent  est  très  soluble  dans  l'ammoniaque  ;  si  l'on 
porte  la  liqueur  à  l'ébullition,  elle  dépose  de  l'argent  métallique. 


AOTXOM  SS  X.A  OKAUX  ST  SB  X.A  FOTA8SX  A  VMM  RAVTX 

TEMWtmjLTumm  sva  zm  suoax. 

Lorsqu'on  distille  dans  une  cornue  de  grès  un  mélange  formé  de 
i  partie  de  sucre,  et  de  8  parties  de  chaux  vive,  il  passe  à  la  distillation 
de  l'acétone  et  une  substance  huileuse  insoluble  dans  l'eau,  qui  a  été 
nonmiée  métacétone.  (Fremy.) 

La  production  de  l'acétone  et  de  la  métacétone,  dans  la  réaction  de  la 
chaux  sur  le  sucre,  est  représentée  par  les  deux  formules  suivantes  : 

(C»«H»0»)»  +  6CaO  =  6(CaO,CO»)  +  WO  +  3(C«II«02). 

AcéloBC. 

(C»«H»>0")»  +  6CaO  =  6(CaO,00»)  +  7H0  +  3(C«H*0). 
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Cfi libO.OO .       73,4$ 

H« 62,50 10,20 

0 100,00    ,,.,..••       16,32 

612,50  lAOtM 

La  métaoétone  est  incolore,  d*im  odeur  arom^^ue  6(  comiEO^étf^^ée^ 
cille  est  à  peine  solu)>le  dans  Teau  ;  elle  se  dissout  df^  Vt^lcool  et  Vétber  ; 
son  point  d'ébullition  est  à  84*. 

Sous  les  influences  oxydantes,  et  principalement  par  l'action  d*un 
œélaQge  d'geide  sulfurique  et  de  bicbrom^  d#  potasse,  1|^  m^^têliétwe 
se  change  en  acide  métacétonique  : 

c«H»o  +  0»  =  C»H«0». 

Mëtacëtone.  Acide 

méUcAoniqin 


Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  formé  de  8  pœrties  de  potasse  et  de 
1  partie  de  sucre,  il  se  produit  de  Tacétate,  du  formiate  et  du  métacéto- 
nate  de  potasse  ;  en  traitant  le  produit  de  la  réaction  par  de  l'adde 
sulfurique,  il  se  dégage  un  mélange  d'acides  acétique,  formique  et  meta- 
cétonique.  On  décompose  Tacide  formique  au  moyen  de  l'oxyde  de  mer^ 
cure,  qui  le  convertit  en  acide  carbonique  ;  on  sature  les  deux  acides 
acétique  et  métacétonique  par  du  carbonate  de  soude  :  il  se  forme  de 
l'acétate  de  soude  qui  cristallise  facilement,  tandis  que  le  métacétonate 
reste  dans  les  eaux  mères  ;  ce  dernier  sel,  décomposé  pfff  l'aqde  sulfu- 
rique, donne  l'acide  m^acétonique  pur  (M.  Gottli^). 

L'acide  métacétonique  se  forme  encore  dans  beaucoup  de  drcon- 
^nces  : 

!<"  En  soumettant  la  glycérine  à  l'action  des  ferments; 
.    2"  Par  la  fermentation  de  l'acide  tartrique  ; 

3"  Par  l'action  de  la  potasse  sur  l'éther  cyanbydrique* 
;    Enfin  on  le  retrouve  parmi  les  produits  d'oxyd&tiop  de  l'albumine,  de 
la  fibrine  et  de  la  caséine,  et  parmi  les  produits  de  l'a^if  de  l'acide 
azotique  sur  l'acide  oléique. 
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AGIDB  HÉTAGÉTOIVIOVE.  G^H^O^,HO. 

C^. 450,00 USM 

H» 62,50 6,75 

0» 300,06 32,68 

HO 112,50  i2,i8 

925,00  100,00 

L'acide  métacétonique,  entièrement  privé  d'eau,  se  présente  sons  l'as- 
pect de  lamelles  cristallines  ;  son  Oileuf  est  piquante  et  caractéristique  ; 
lorsqu'on  le  chauffe,  il  entre  d'abord  en  fusion,  puis  commence  à  bouillir 
vers  l/iO*  ;  il  est  soluble  dans  l'eau. 

Les  métacétonates  ont  pour  formule  générale  :  MO,C^H^O^  ;  ils  sont 
solubles  dans  l'eau  et  presque  tous  crisiallisables.  Quand  on  les 
traite  par  de  l'acide  sulfurique,  ils  dégagent  une  forte  odeur  d'acide 
métacétonique. 

Certains  métaconates  tournoient  sur  l'eau  au  moment  de  se  dis- 
soudre. 

Chaufiës  avec  de  l'acide  arsénieux,  les  métacétonates  répandent  l'odeur 
du  cacodyle. 

HétacétoBate  ém  potasse.  —  Ce  sel  forme  des  cristaux  d'un  éclat 
nacré,  gras  au  toucher,  déliquescents  à  Vair  et  très  solubles  dans  l'eau. 

Héiaeéiaiiato  de  hmryie.  BaO,C*HH)^.  —  Le  métacétonate  de  baryte 
est  cristallin,  anhydre,  et  très  soluble  dans  l'eau. 
Les  cristaux  de  ce  sel  tournoient  sur  l'eau  avant  de  se  dissoudre. 

HétacéiMiate  d*arseM.  AgO,C^HH)'.  —  Ce  sel  forme  de  petites  ai- 
guilles brillantes,  qui  noircissent  peu  à  peu  sous  l'influence  de  la 
lumière. 

Le  métacétonate  d'argent  est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  lorsqu'on  le 
chauffe,  il  entre  en  fusion,  puis  se  décompose  sans  bruit. 

Pour  obtenir  du  métaeétonate  d'arg^wit,  on  verse  de  l'axotate  d'argent 
dans  une  dissolution  de  métacétonate  de  soude;  le  précipité  qui  se 
forme  est  r^dissous  dans  de  l'eau  bouillante  ;  il  cristallise  par  le  refroi- 
dissements 

Hétacéiaaiide.  MétacétonitrUe.  — L'éthcr  métacétonique  se  change, 
au  contact  de  l'ammoniaque  liquide,  en  métacétamide.  La  métacétamide^ 
par  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  forme  le  métacétonitrile 
qui  a  tous  les  caractères  de  l'éther  cyanhydrique  de  l'alcool  (MM.  Dumas, 
Malaguli  0tLri»laM;  MM.  FrankUnd  et  Kolbe). 
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rABBZOATXOM  SU  UVOBM. 

La  betterave  et  la  canne  à  sucre  {Arundo  saccharifera)  sont  les  deux 
végétaux  qui  fournissent  la  presque  totalité  du  sucre  cristallisable  né- 
cessaire à  la  consommation. 

On  se  fera  une  idée  de  Fimportance  de  la  fabrication  du  sucre  à  l'in- 
spection des  tableaux  suivants  que  nous  empruntons  au  TtrUté  de  chimie 
de  M.  Payen  : 

Prodaetlott  annaelle. 

MiUions  de  kUo^r. 

Bengale ,  Chine ,  Siam* 100 

Colonies  anglaises  • 206 

Colonies  espagnoles !35 

Colonies  hollandaises 30 

Colonies  suédoises  et  danoises.  •  •  •  •  10 

Colonies  françaises. 80 

France. 70 

BrésU 75 

Louisiane •  •  60 

Russie ,  Allemagne  ,  Italie. là 

780 

GoBSOfluiuitlott  en  soere  eo  Bttr«K« 

UilHons  d'babit. 

Angleterre 16,250 

Ecosse 2,630 

Irlande 8,250 

Belgique 7,200 

Hollande 2,800 

France 36,000 

Espagne. l/i,000 

Suisse 2,200 

Portugal 3,500 

Danemarck 2,000 

Pologne  et  divers.  •  •  8,000 

Prusse 15,000 

Suède  et  Norwége.  .  •  M^O 

Italie 19,000 

Autriche 36,000 

Russie A0,000 

210,200  568,21  2.70 

Ce  dernier  tableau  démontre  que  la  consommation  du  sucre  doit 
s'accrdtrç  considérablement  ;  car  la  moyenne  par  individu,  qui,  dans 


UUliont  de  kOogr. 

Kilogr.  pu  léto. 

162 

10 

26 

10 

21 

2.5 

31,5 

7,5 

19,1 

7 

120,0 

3,33 

/|3,5 

3,12 

6,5 

3 

8,21  \ 

5        J 

2,5 

20        ) 

28 

13 

6 

1,5 

19 

1 

32,5 

0,9 

20 

0,5 
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quelques  contrées,  s'élève  à  10  kilogrammes,  descend  au-dessous  de 
1  kilogramme  dans  d'autres  pays,  et  ne  représente  pour  la  consomma- 
tion générale  dans  toute  l'Europe  que  2^^,!  piv  individu.  Ainsi,  ta  con- 
sommation  devrait  être  triplée  en  France  et  quadruplée  dans  toute 
l'Europe,  pour  atteindre  le  taux  actuel  de  la  consommation  en  Angle- 
terre et  en  Ecosse,  et  ce  ne  serait  pas  la  limite  ;  car  dans  ces  dernières 
contrées,  on  estime  au  double  la  consonmiation  qui  pourra  résulter  de  la 
réduction  des  droits  de  90  francs  à  25  francs. 

SDOBB  M  BBTTBBAVB« 

Toutes  les  racines  de  betteraves  contiennent  du  sucre;  mais  généra- 
lement, et  surtout  en  France,  on  ne  l'extrait  que  de  la  betterave  blanche 
dite  de  Silésie.  C'est  celle  qui  donne  le  jus  le  plus  pur  et  le  plus  dense, 
et  qui  se  travaille  le  plus  facilement.  La  densité  de  ce  jus  est  ordinaire- 
ment de  6"  à  7<>  (aréomètre  Baume). 

La  betterave  à  jm  rouge  n'est  pas  employée  à  cause  de  sa  coloration. 

La  betterave  de  disette  est  énorme,  mais  son  jus  est  très  aqueux  et  d'un 
travail  diiBdle. 

La  culture  de  la  betterave  exige  une  terre  ameublie  par  des  labours 
et  des  hersages  réitérés  :  cette  culture  ne  doit  pas  suivre  inunédiatement 
une  fumure  abondante  ;  pour  avoir  procédé  ainsi  en  1812,  à  Versailles 
et  à  Rambouillet,  les  cristalliscHrs  contenaient  des  quantités  considéra- 
bles d'azotate  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  qui  rendûeut 
l'extraction  du  sucre  très  difficile.  Des  irrigations  trop  abondante  qui 
submergeraient  le  collet  de  la  betterave,  pourraient  amener  la  pourriture 
de  cette  plante.  Un  hectare  de  terre  produit  environ  /iO,000  kilograomies 
de  racines. 

Nous  donnerons  ici  le  prix  de  revient  de  la  betterave  pour  un  hectare 
de  bonne  terre. 

Loyers,  impôts,  intérêts.  -  -  •  • 115  fr. 

Engrais ! 130 

Deux  laboure,  deux  hersages 86 

Ensemencement 18 

Sarclage  et  binage. •  •  •  •  ;  35 

Arrachage  et  u-ansport  •  •  •  •  • 36 

/|20  fr. 

Ce  qui  met  à  environ  9  fr.  50  c.  le  prix  de  revint  de  1000  kilograumies 
de  betterave.  Toutefois  ce  prix  est  en  général  plus  élevé  que  celui  qui 
vient  d'être  indiqué. 

La  betterave  récoltée  exige  de  grands  soins  pour  sa  conservation  :  elle 
^t  très  impressionnable  aux  froissements  qu'elle  a  pu  éprouver. pendant 
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la  récolte,  et  une  altération  partielle  ne  tarde  pas  L  gagner  h  mss^  m  y 
causant  les  plus  grands  préfudioes.  Les  meilleurs  moyens  de  conservation 
scmt  des  fosses  (silos)  recouvertes  de  terre,  disposées  de  manière  à  faci- 
liter l'écoulement  des  eaux ,  ou  des  magasins  couverts  :  dans  Tun  ai 
Tautre  cas,  il  faut  ménager  des  moywas  d'aérage ,  pour  prévenir  toute 
disposition  à  la  fermentation. 

On  a  proposé  de  conserver  la  betterave  en  la  desséchant  (M.  Sdiuzen* 
bach).  Ce  procédé  ne  parait  ôtre  applicable  que  dans  quelques  pays  où  la 
température  est  encore  assez  élevée,  à  Tépoque  delà  récolte,  pour  que  la 
betterave  puisse  être  desséchée  par  sa  smile  exposition  au  soleil.  Jusqu'à 
présent  il  ne  paraît  pas  que  ce  mode  de  conservation  ait  été  employé  avec 
succès.  Indépendamm^t  de  la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  lessiver  les. 
tranches  de  betteraves  sèches  qui  se  gonflent  beaucoup  par  Taction  de 
Tean,  la  fermentation  lactique  doit  se  manifester  fréquenmient  dans  lee 
masses  mal  desséchées  ou  qui  ont  attiré  Thumidité  de  Tair. 

Si  Ton  coupe  la  betterave  par  un  plan  perp^diculaire  à  son  axe,  on 
remarque  qu'elle  est  formée  de  Tones  concentriques  :  à  Textérieur ,  on 
rencontre  d'abord  le  tissu  épidermique  tonné  de  quatre  ou  six  couches 
de  cellules,  et  composé,  comme  dans  toutes  les  plantes,  de  cellulose 
agrégée  fortement,  injectée  de  silice  et  de  substance  azotée.  Immédiate- 
ment au-dessous  vient  le  tissu  herbacé  qui  le  premier  se  colore  en  veit 
au  contact  de  la  lumière,  et  renferme ,  outre  la  substance  colorante, 
une  huile  essentielle  et  plusieurs  principes  propres  de  la  betterave  ;  enfin, 
on  voit  des  couches  d'un  tissu  cellulaire  et  vasculaire  alternant  jusqu'au 
centre. 

Le  tissu  cellulaire  particulier,  à  petites  cellules  cylindroïdes,  entourant 
les  vaisseaux,  forme  les  zones  les  plus  blanches  :  c'est  le  plus  volumineux 
dans  les  bonnes  variétés  et  celui  qui  contient  la  plus  grande  quantité  de 
sucre  (M.  Payen). 

La  betterave  bien  saine  ne  paraît  contenir  que  du  sucre  cristallisable 
(  Pelouze  et  Péligot).  Toutefois,  dans  des  circonstances  mal  déterminées, 
la  betterave  renferme  de  petites  quantités  de  sucre  incristallisable  (Bra- 
connot  et  Dubrunfaut).  Les  soins  du  fabricant  doivent  tendre  à  obtenir  la 
plus  grande  partie  du  sucre  cristallisable  de  la  betterave,  qui  s'élève  à 
environ  10  pour  100.  La  perte  qu'il  éprouve  est  due  à  l'çiltération  du 
sucre  pendant  l'évaporation  du  jus. 

Outre  le  sucre,  la  betterave  contient  de  l'albumine,  de  la  pectine,  de 
l'acide  pectique,  une  matière  mucilagineuse,  du  ligneux,  du  phosphate 
de  magnésie,  de  Toxalate  de  potasse,  du  malate  de  potasse ,  du  phos- 
phate de  chaux,  de  l'oxalate  de  chaux,  des  acides  gras,  du  ddenire  de 
potassium,  du  sulfate  de  potasse,  de  l'azotate  de  potasse,  du  peroxfie 
de  fer,  une  matière  animale  soluble,  une  matière  colorante,  des  sels 
ammoniacaux  (M.  Braconnot). 
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On  «  reconnu  que  les  bett^aves  mûres  coutieiiiMttt,  sous  le  mime 
poAdBi  beaucoup  plus  de  suere  que  les  betteraves  dont  la  sroissanee  B*eil 
pas  encore  finie  (MM.  Barreswil  et  Midielot). 

Une  I)etterave  de  bonne  qualité  raaferme  de  iO  à  12  pour  100  de 
sucra;  on  n'en  retire  en  grand  que  Uk  S  pour  100,  et  rarement  5  1/2* 
Qo  voit  donc  que  cette  fabrication  peut  recevoir  encore  d'in^iortantes 
améliorations. 

Pour  déterminer  la  proportion  de  sucre  eont^ue  dans  une  betterave, 
on  dessèche  la  pulpe  et  on  la  traite  par  de  Talcool  à  iS  centièmes.  L'ai-* 
cool  diseout  eomplétem^t  le  sucre.  Cet  alcool  est  placé  sous  une  clocbe 
dmt  Vatoospbère  est  desséchée  par  la  chaux  ;  Talcool  devient  anhydre 
et  «détermine  bientôt  la  précipitation  du  sucre  dont  on  peut  apprécia  la 
f^opcH^ion  (M.  Péiijpot). 

JYoïis  donnerons  ici  la  composition  chimique  de  la  betterave } 

Eau , t  .  ,  .      83,5 

Sucre  •  •  , ,  .  •  f  ,  , 10,5 

Gellalose ^ 0,8 

Albomine,  caséine  et  autres  matières  neutres  azotées.  .  1,5 
Acide  maliqne,  substance  gommense  ;  matières  azotées  ; 
matières  grasses,  aromatiques  et  colorantes;  huile 
•aaentielle ,  chloropbf  Ue,  malamide  ;  oxalate  et  phos- 
phate de  chaux  ;pho^)bale  de  magnésie  ;tblorbydffafie  )  5,8 
d^ammoniaque;  silicate,  asotate,  sulfate  et  ox^te  de 
pot<|8s^  ;  oxaUte  de  soude  ;  chlorure  de  sodium  et  de 
potassium  ;  pectates  et  pectinates  de  chaux,  de  potasse 
et  de  soude  ;  soufre,  silice,  oxyde  de  fer,  etc 3,7 

ioo^e 

(M.  PiTBV.) 

lies  betteraves,  retirées  des  silos  ou  des  magasins,  sont  privées  de  leur 
collet  et  de  leurs  spongioles  ;  on  les  passe  wisuite  au  débourdeur^  qui 
est  formé  de  douves  espacées  deZkk  centimètres,  plongeant  ea  partie 
dans  une  cuve  remplie  d'eau.  Le  cylindre  est  incliné  de  manière  que, 
par  le  mouvement  de  rotati<m  qu'on  lui  communique,  les  betteraves 
puissent  le  parcourir  en  mtîer  en  abandonnant  la  terre  dcmt  elles  sont 
imprégnées. 

ies  betteravesi  nettoyées,  sont  soumises  au  ràpage  au  moyep  d'une 
fkpê  ou  cylindre  armé  de  scies.  La  pulpe  qui  en  résulte  est  soumise 
k  l'aeticm  de  presses  hydrauliques  ;  après  avoir  été  pressée,  elle  con* 
tient  encore  15  à  20  pour  100  de  jus.  Comme  le  jus  de  betterave  fa?- 
mente  facilement,  le  pressage  doU  être  fait  aveo  autant  de  rapidité  que 
pti^aible. 

L'(mtraetk>A  du  jus  par  un  lavage  méthodique  a  été  souvent  essayée  et 
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n'a  pas  donné  de  bons  résultats.  Ce  procédé  a  Vinconvénient  grave  d'in- 
troduire dans  le  jus  une  nouvelle  quantité  d'eau  et  de  rendre  par  consé« 
quent  l'évaporation  du  jus  plus  longue. 

Lé  traitement  du  jus  comprend  six  opérations  différentes,  qui  sont  : 
la  défécation^  —  première  filtration  sur  le  noir  en  grains ,  —  première 
évaporation,  —  deuxième  filtration  sur  le  noir,  —  cuite,  —  cristallisation, 
(pi.  XLVIIl.) 

.  La  défécation  a  pour  but  d'enlever  les  addes,  l'albumine  et  la  matière 
visqueuse,  qui  empêchent  la  cristallisation  et  altèrent  le  sucre. 

Les  chaudières  à  déféquer  sont  formées  par  une  partie  cylindrique  ter- 
minée par  une  portion  de  sphère;  elles  ont  un  double  fond  de  cuivre  dans 
lequel  on  foit  arriver  de  la  vapeur  à  haute  pression. 

Le  jus  est  amené  rapidement  à  la  température  de  60**.  Oii  y  ajoute 
alors  environ  50  granmies  de  diaux  par  hectolitre  de  jus  ;  la  diaux 
doit  être  éteinte  et  mise  en  bouillie.  On  porte  la  liqueur  à  ébullition  : 
il  se  forme  une  écume  qui  se  rassemble  sous  forme  d'Un  chapeau 
plus  où  moins  consistant  à  la  surface  du  liquide  ';  une  àiitre  partie  du 
précipité  gagne  le  foiid  du  liquide.  La  chaux,  en  réagissant  sur  les  sels 
ammoniacaux,  dégage  de  l'anmaoniaque.  On  laisse  déposer  la  liqueur 
et  on  la  jette  sur  des  filtres  à  noir  :  cette  opération  se  fait  toujours  sur 
un  filtre  Dumont,  ou  filtre  au  noir  en  grains,  qui  se  compose  d'une 
boite  de  cuivre,  portant  un  faux  fond  percé  de  trous  ;  on  met  sur  ce 
faux  fond  une  toile  humide,  et  l'on  remplit  le  filtre  de  noir  en  grains 
bien  tassé  ;  on  place  dessus  une  toile  recouverte  d'une  plaque  percée. 
Ce  filtre  a  rendu  d'immenses  services  à  la  fabrication  du  sucre  de  bet- 
terave. Le  jus,  en  passant  sur  le  filtre  Dumont,  se  décolore  et  se  cla- 
rifie. Depuis  (juelques  années,  on  a  remplacé  les  boites  de  cuivre  par 
des  bottes  de  fonte  qui  contiennent  jusqu'à  UO  hectolitres  de  jus.  On 
soumet  le  jus  filtré  et  décoloré  à  une  première  éva|)oration.  Cette  opéra- 
tion se  faisait  autrefois  à  feu  nu.  On  altérait,  dans  ce  cas,  une  grande 
proportion  de  sucre.  On  a  fait  pendant  longtemps  l'évaporation  avec  de 
la  vapeur  non  comprimée  ;  l'évaporation  par  conséquent  était  lente  et  le 
sucre  se  transformait  eu  grande  partie  en  glucose  :  on  emploie  mainte- 
nant la  vapeur  à  haute  pression.  L'évaporation  se  fait  ordinairement  à 
l'air  libre  :  dans  quelques  cas,  on  fait  intervenir  l'action  du  vide  pour 
hâter  l'évaporation. 

Lorsque  le  jus  est  évaporé,  on  le  fait  passer  une  seconde  fois  sur  le 
filtre  Dumont  pour  le  décolorer  de  nouveau  et  le  débarrasser  des  matières 
tpii  se  sont  déposées  pendant  l'évaporation,  et  l'on  procède  à  la  seconde 
évaporation  ou  à  la  cuite. 

La  cuite  s'exécute  à  l'air  libre,  ou  mieux  au  moyen  du  vide  qui  est 
produit  par  une  pompe  aspirante  ou  par  la  cond^sation  de  la  vapeur 
qui  traverse  des  cylindres  réfrigérants.  Ces  cylindres  sont  rafraîchis  or- 
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clinairemeni  avec  du  jus  qui  s*échauffe  ainsi  et  éprouve  une  première 
évaporalion  (pi.  XLIX). 

On  filtre  alors  une  première  fois  sur  les  filtres  Taylor,  qui  ont  pour  but 
de  séparer  les  matières  qui  sont  en  suspension  dans  le  liquide.  Ces  filtres 
sont  formés  par  de  grands  sacs  de  50  centimètres  de  largeur  sur  1  mètre 
de  longueur.  Ils  sont  enfermés  dans  un  fourreau  de  toile,  de  18  centi- 
mètres de  largeur,  qui  fait  plisser  le  sac. 

On  passe  ensuite  la  liqueur  sur  les  filtres  Dumont  pour  la  décolorer, 
et  Ton  procède  à  la  cuite^  qui  ne  doit  jamais  se  faire  à  feu  nu.  Les  appa- 
reils à  cuire  dans  le  vide  ont  toujours  la  préférence.  La  cuite  se  fait  entre 
112*  et  115%  et  le  sirop  cuit  doit  marquer  U^"*  à  Taréomètre  de  Baume. 
On  s'assure  de  la  cuite  en  prenant  sur  une  écumoire  une  goutte 
de  sirop ,  en  la  comprimant  entre  le  pouce  et  l'index  et  en  écartant 
vivement  les  deux  doigts  ;  le  sirop  refroidi  forme  une  espèce  de  filet  : 
on  juge  du  point  de  cuisson  à  la  longueur  de  ce  filet  et  au  crochet 
qu'il  forme  au  point  où  il  se  rompt.  Ces  caractères,  appelés^  preuve  au 
filet,  indiquent  que  la  cuisson  est  à  son  terme.  On^  reconnaît  plus  gé- 
néralement le  degré  de  la  cmXe  en  soufflant  vivement  sur  une  écumoire 
qu'on  vient  de  plonger  dans  le  sirop  :  si  le  sirop  est  sufflsanunenl  cuit, 
l'air  froid  en  détadie  un  grand  nombre  de  bulles  persistantes  qui  se 
concrètent  sous  forme  de  plumes  ;  de  là  l'expression  de  preuve  au  souffié^ 
preuve  à  la  plume. 

Lorsque  le  sirop  est  cuit ,  on  le  verse  dans  une  chaudière  appelée 
rafraîchissoir,  où  la  cristallisation  se  manifeste,  avec  l'abaissement  de  la 
température,  par  une  croûte  qui  appai'alt  à  la  surface  du  sirop  ;  on  la 
brise  pour  la  répartir  dans  tout  le  liquide  et  déterminer  une  cristallisa- 
tion générale  et  uniforme. 

Lorsque  le  sirop  a  perdu  sa  transparence  par  suite  de  la  formation 
des  cristaux,  on  le  verse  dans  de  grands  moules  coniques  de  terre  ou  de 
tôle  galvanisée,  ou  dans  des  vases  rectangulaires  d'une  grande  capacité. 
Après  plusieurs  jours,  lorsque  la  cristallisation  est  opérée,  on  pose  la 
forme  sur  un  pot  ou  mieux  au-dessus  de  rigoles  métalliques  ;  on  enlève 
le  tampon  pour  laisser  égoutter  le  sirop  qui  n'a  pas  cristallisé,  et,  lorsque 
l'écoulement  a  cessé,  on  enlève  le  sucre  pour  le  livrer  au  raffineur  sous 
le  nom  de  sucre  brut. 

Le  sirop  écoulé  contient  encore  du  sucre  cristallisable  ;  mais  l'évapo- 
ration  qu'il  doit  subjr  demande  les  plus  grandes  précautions.  Le  sirop 
épuisé  autant  que  possible  par  plusieurs  recuites  et  cristallisations  suc- 
cessives, ramené  à  la  densité  de  35%  est  livré  sous  le  nom  dfe  mélasse 
aux  distillateurs. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  un  sucre  d'une  plus  grande  blancheur,  on  lui 
feit  subir,  avant  de  le  livrer  aux  raffineries,  l'opération  du  clair  cage,  ({vX 
consiste  à  laver  le  sucre  avec  des  sirops  assez  denses  pour  ne  dissoudre 
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que  les  corps  étrangers,  sans  toucher  au  sucre  même  d'une  manière 
sensible. 

On  divise  la  base  du  pain  de  sucre  en  la  gi*attant,  on  Tarrose  avec  de 
la  clairce,  c'est-à-dire  avec  du  sirop  marquant  33^  On  réitère  cette  opéra- 
tion suivant  le  degré  de  blancheur  qu'on  veut  obtenir,  et  iq)rès  le  temps 
suffisant  pour  l'égouttage,  on  obtient  un  sucre  plus  blanc  et  plus  sec  que 
toute  espèce  de  sucre  brut. 

Divers  moyens  ont  été  tentés  pour  débarrasser  le  sucre  de  betterave, 
après  sa  défécation,  de  la  chaux  qu'il  contient.  On  a  successivement 
essayé  l'alun,  le  sulfate  d*alumine,  l'oxalate  d'alumine,  l'acide  poétique, 
les  acides  stéarique  et  oléique,  et  plusieurs  autres  réactifs  dont  les  com- 
binaisons avec  la  chaux  sont  insolubles.  Tous  ces  procédés  ont  été  aban- 
donnés :  il  n'est  pas  d'ailleurs  démontré  que  la  chaux,  dans  les  conditions 
habituelles  de  la  fabrication,  soit  une  cause  d'altération  du  sucre.  On  a 
tout  lieu  de  croire,  au  contraire,  qu'elle  prévient  des  causes  de  destruc- 
tion du  sucre  en  saturant  les  acides  qui  pourraient  se  former  dans  te  oours 
du  travail.  Une  dissolution  de  sucrate  de  chaux  abandonnée  à  elle-même 
pendant  dix  ans  a  donné  un  sucre  blanc,  très  dur,  et  d'une  cuite  flidle. 
(M.  Ktthlmann.) 

D'un  autre  côté,  les  diverses  matières  qu'on  a  proposé  de  substituer  au 
noir  animal  pour  décolorer  le  sucre  n'ont  pas  donné  de  bons  résultats, 
de  sorte  que  le  sucre  de  betterave,  avant  d'être  livré  aux  raffineries,  île 
subit  aujourd'hui,  partout  ou  presque  partout,  que  l'action  de  la  diaux 
et  celle  du  noir  animal. 

FABmMATioir  Btr  MOBM  »a  oAim. 

La  canne  de  la  Martinique  est  formée  de  : 

Eau 72,1 

Sucre 18,0 

Ligneux 9,9 

La  canne  contient  donc  10  pour  100  de  ligneux  et  90  pour  100  de  jus. 
D'après  les  nouvelles  rech^ches  de  M.  Casaseca,  la  canne  créole  de 
Cuba  contient  : 

Eau 77,8 

Sucre  et  anU^  matières  solobles.  .  •  .    le^S 
Ligneux •      6,0 


100,0 


Suivant  le  même  chimiste,  il  existe  toijyours,  dans  la  canne  propre  à 
être  passée  au  moulin,  un  rapport  constant  entre  le  ligneux  et  le  suore, 


Digitized  by 


Google 


FAiitiCATioii  mr  sccai.  0M 

ei  le  seul  corps  variable  est  Teau  ;  d'où  l'on  peut  conclure  que,  dans  une 
quantité  donnée  de  canne  parfaitement  sèche,  il  y  a  une  proporti^i  de 
sucre  invariable.  Cette  observation  importante  ne  s'applique  qu'à  la  même 
espèce  de  canne  à  sucre. 

Les  procédés  d'extraction  sont  très  défectueux,  et  ne  donnent  environ 
que  la  moitié  du  sucre  contenu  dans  la  canne. 

Cette  perte  énorme  tient  à  trois  causes  :  1"  à  l'insuffisance  des  procédés 
de  pressage  au  moyen  desquels  on  n'extrait  souvent  que  la  moitié  du 
jus  de  la  canne  ;  2*"  à  la  lenteur  des  opérations  qui  permet  aux  fennen* 
tations  visqueuse  et  adde  de  se  produire  dans  le  jus  ;  3"*  au  mauvais 
emploi  des  mélasses  qui  ne  sont  jamais  recuites  et  qui  retiennent  beail'- 
coup  de  sucre. 

Pour  extraire  le  jus  de  la  canne,  on  faisait  passer  successivement  les 
eannes  entre  des  cylindres  verticaux  (pi.  LI).  Aux  cylindres  verticaux 
on  a  substitué  des  cylindres  horizontaux  placés  dans  un  bâti  de  fonte  très 
solide,  avec  armature  de  fer  forgé,  qui  pressent -plus  énergiquement  et 
qui  ont  porté  de  50  à  55,  puis  à  60  et  même  à  65  kilogrammes,  la  quan^ 
tité  de  jus  extraite  de  100  kilogrammes  de  canne. 

On  pourrait  augmenter  le  rendement  en  jus  dans  la  fabrication  du 
sucre  de  canne,  en  employant  des  moulins  à  cinq  cyUndres.  Les  cannes 
seraient  alors  soumises  à  quatre  pressions  successives  ;  on  extrairait  en 
outre  une  portion  du  jus  par  endosmose,  en  ii^ectant  de  la  vapeur  mêlée 
de  gouttelettes  d'eau  sur  les  cannes  avant  qu'elles  parvinssent  à  la  der- 
nière paire  de  cylindres  (Payen).  Ces  dispositions  ont  été  appliquées  par 
M.  Nilus,  puis  par  MM.  D^osne  et  Cail,  et  elles  ont  produit  les  effets 
attendus  ;  mais  la  complication  un  peu  plus  grande  des  presses  semble 
devoir  y  faire  renoncer. 

Le  jus  ou  vesou  ainsi  obtenu  est  dirigé  successivement  dans  une  série 
de  cinq  chaudières  appelée  équipages;  ces  chaudières  sont  diauffées 
avec  les  cannes  exprimées  et  sèches  {bagassé).  La  plus  grande  chau- 
dière est  destinée  à  la  défécation,  qui  s'opère  avec  une  très  petite 
proportion  de  chaux  éteinte  que  l'on  délaie  dans  le  vesou.  La  tempéra- 
ture du  vesou  est  portée  à  /!i5»  ou  50»  qu'on  maintient  jusqu'au  moment 
où  le  liquide  est  près  d'entrer  en  ébulUtion.  On  le  voit  alors  s'éclaircir  ; 
il  se  forme  à  sa  surface  ime  écume  ferme,  épaisse,  à  travers  laquelle 
apparaît  le  jus  clarifié  ;  on  enlève  avec  une  large  écumoire  l'éoiune 
qui  se  forme  à  partir  de  ce  moment  jusqu'à  ce  que  le  vesou  soit  près 
d'entrer  en  ébullition.  Le  suc  déféqué  est  transporté  à  bras  dans  les  trois 
chaudières  qui  suivent,  où  il  est  évaporé  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  la 
densité  de  80»  (aréomètre  Baume). 

Ce  mode  de  traitement  est  défectueux.  11  se  passe  d'abord  pluneurs 
heures  entre  l'extraction  du  jus  et  sa  défécation  ;  la  température  des 
colonies  étant  assez  élevée,  on  ne  peut  éviter  la  fermentation  qui  détruit 
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déjà  une  certaine  quantité  de  sucre  ;  de  plus,  le  transvasement  du  sucre 
à  bras  occasionne  une  grande  perte  de  temps.  Le  mode  d'enlever  les 
écumes  est  encore  défectueux  ;  car  avec  elles  on  enlève  une  portion  du 
jus  ;  enfin  cette  longue  ébullition  à  feu  nu,  dans  trois  chaudières,  altère 
nécessairement  le  sucre.  On  a  évité  dans  plusieurs  habitations  ces  inconvé- 
nients, en  remplaçant  les  anciens  équipages  par  des  chaudières  à  bascule 
posées  en  gradins,  chaufiëes  par  un  seul  foyer  placé  sous  la  chaudière  de 
cuite,  et  dont  la  flamme  passe  successivement  sous  les  quatre  autres 
chaudières. 

Le  sirop  à  30*  vient  se  reJïdre  enfin  dans  la  batterie  (c'est  le  nom 
donné  à  la  dernière  chaudière)  :  là  on  le  cuit  à  la  plume,  puis  on  le 
reçoit  dans  des  bacs  ou  cristallisoirs,  percés  de  frous  boudiés  avec  des 
chevilles.  On  brise  la  croûte  cristalline  qui  se  forme  pour  la  répartir 
également  dans  la  masse,  et  lorsque  les  cristallisoirs  sont  reib^idis, 
on  débouche  les  trous  pour  donner  issue  au  sirop  :  après  un  égonttage 
suffisant,  on  retire  le  sucre  des  bacs,  on  l'expose  pendant  quelque  temps 
à  l'air  pour  le  sécher,  et  on  l'enferme  dans  des  tonneaux  pour  l'expédier 
en  Europe. 

L'application  du  vide  à  l'évaporation  du  jus  de  la  camie  est  venue 
apporter  d'heureuses  améliorations  à  la  fabrication  du  sucre  ;  mais  lorsque 
les  colons,  ainsi  que  quelques«uns  commencent  à  le  faire,  auront  appli- 
qué à  l'extraction  du  sucre  de  canne  les  perfectionnements  que  nous 
venons  d'indiquer  et  qui  sont  adoptés  par  la  fabrication  indigène,  ils  feront 
certainement  à  la  fabrication  du  sucre  en  Europe  une  concurrence  qu'elle 
ne  pourra  supporter  qu'en  redoublant  de  zèle,  d'babUeté,  et  qu'en  appor- 
tant, dans  la  culture  de  la  betterave  et  dans  les  procédés  de  fabrication, 
cette  intelligence  qui  l'a  fait  triompher  jusqu'à  présent  des  obstacles  qu'elle 
avait  d'abord  rencontrés. 

Les  résidus  de  la  fabrication  du  sucre  de  canne  sont  utilisés  de  diiS^ 
rentes  manières.  Les  écumes  servent  d'engrais,  la  bagasse  est  employée 
comme  combustible,  et  la  mélasse,  fermentéeet  distillée,  donne  du  rhum, 
du  tafia,  de  Yalcool  ou  les  liqueurs  sucrées  ou  aromatisées  dites  liqueurs 
des  Iles. 

Sucre  d'érable.  —  On  retire,  dans  quelques  provinces  des  États-Unis,  du 
sucre  cristallisable  de  l'érable  à  sucre  {Acer  saccharinum)  au  moyen  de 
trous  pratiqués  dans  l'arbre;  des  petits  tuyaux  de  sureau  placés  dans 
ces  trous  amènent  la  sève  sucrée  dans  des  baquets  qu'on  verse  dans  les 
chaudières  élevées  sur  place  pour  concentrer  la  sève.  On  ne  s'occupe  pas 
du  raffinage  de  ce  sucre,  qui  est  consommé  dans  le  pays  même,  à  l'état 
de  sucre  brut  :  ce  sucre  est  agréable  et  ne  diflère  pas  du  bon  sucre  de 
canne  brut. 
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Le  ôUclre  provenant  de  la  canne  ou  de  la  betterave  ne  jKJut  pas  être, 
en  général,  versé  tout  de  suite  dans  la  circulation  :  il  faut  le  raffiner,  c'est-à- 
dire  le  débarrasser  des  matières  étrangères  qu'il  contient  et  dont  le  poids 
s*élève,  en  général,  y  compris  l'humidité,  à  10  ou  15  pour  100  du  poids 
du  sucre.  Ces  matières  étrangères  sont  :  de  Teau ,  du  sable,  de  la  terre, 
des  débris  organiques,  des  matière^  colorantes  et  odorantes,  du  sucre 
incristallisable,  et  quelques  sels  à  bases  de  chaux,  de  potasse,  de  soude, 
de  magnésie  et  d'ammoniaque.  L'eau  forme  toutefois  la  plus  grandcî 
partie  des  corps  étrangers  au  sucre  brut  ;  et  il  est  rare  que  le  poids  de 
toutes  les  autres  substances  réunies  s'élève  au  delà  de  3  à  6  centièmes. 
La  composition  des  mélasses  donne  l'indication  dco  matières  contenues 
dans  les  sucres  bruts  ou  cassonade  de  canne.  Les  mélasses  de  betterave, 
quoique  d'une  saveur  moins  agréable  que  c^lle  de  c^nne,  présentent  à 
peu  près  la  même  composition. 

12  kilogranmies  de  mélasse  de  canne  contiennent  : 

Sucre 7,5Gi 

Acétate  de  potasse. 0,209,30 

Chlorure  de  potassium 0,liû,60 

Sulfate  de  potasse 0,085,50 

Matières  mucilaginenses 0,076,^ 

Phosphate  de  chaux 0,052 

Sut>8tances  azotées 0,050 

Silice 0,023,90 

Acétate  de  chaux 0,016,20 

Phosphate  de  coif  re «...  0,000,20 

Eau 1,800 

Glucose  et  sucre  incristallisable^  .  .  .     1,501 

(M.  Païen.) 

La  première  opération  du  raffinage  est  la  fonte  du  sucre,  c'est-à-dire 
sa  dissolution  :  elle  se  fait  dans  une  grande  chaudière  chauffée  à  la  vapeur 
libre  ;  on  clarifie  ensuite  le  sirop  en  y  ajoutant  3  à  4  pour  100  de  noir  fin 
et  une  petite  quantité  de  matière  albumineuse  (sang,  blanc  d'œul).  La 
liqueur  est  portée  à  rébullition  au  moyen  de  tuyaux  dans  lesquels  circule 
de  la  vapeur  ;  Talbumine,  en  se  coagulant ,  rassemble  le  noir  et  clarifie 
complètement  le  sirop  (pi.  L). 

Le  sirop  décoloré  est  dirigé  dans  des  chaudières  à  vapeur  munies 
d'appareils  à  produire  le  vide,  pour  y  être  évaporé  le  plus  prompte- 
ment  possible  ;  de  ces  chaudières ,  il  est  porté  dans  des  cristallisoirs 
métalliques. 

Lorsque  les  cristaux  commencent  à  se  former,  on  les  détache  des  pa- 
rois des  cristallisoirs  avec  un  grand  motweron  de  bois,  sans  les  briser  :  on 
IV.  38 
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recommence  trois  fois  cette  opération,  puis  on  procède  au  remplissage 
des  formes,  qui  sont  placées  dans  une  pièee  à  la  température  de  25"  à  30''. 
Le  sirop  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir  d'une  croûte  cristallisée  qu'on  brise  à 
plusieurs  reprises  au  moyen  d'un  instrument  de  bois. 

Au  bout  de  quinze  à  vingt  heures  de  repos,  les  formes  sont  transportées 
dans  une  autre  pièce  où  elles  doivent  s'égoutter,  après  avoir  été  placée? 
sur  un  faux  plancher  troué  sur  lequel  sont  établies  des  rigoles  doublées 
de  zinc  qui  reçoivent  le  sirop  de  toutes  les  formes  pour  le  conduire  dans 
un  réservoir  commun. 

Lorsque  Végouttage  est  terminé,  ce  qu'on  reconnaît  en  lochani  les  pains, 
c'est-à-dire  en  frappant  la  base  de  la  forme  contre  un  corps  dur  pour 
en  faire  sortir  le  pain  qu'on  reçoit  dans  la  main,  on  procède  au  premier 
terrage. 

Le  terrage  est  fondé  sur  le  même  principe  que  la  purification  du  sal- 
pêtre au  moyen  d'une  eau  saturée  d'azotate  de  potasse  pur.  Il  consiste  à 
traiter  le  sucre  encore  impur  par  un  sirop  de  sucre  pur  dans  un  état  de 
concentration  tel,  qu'il  ne  puisse  plus  dissoudre  de  sucre  et  qu'il  exerce 
exclusivement  son  action  sur  les  matièi'es  étrangères  contenues  dans  le 
sucre  brut.  Le  terrage  ne  diffère  donc  du  clairçage  que  par  une  dispo- 
sition particulière  des  vases  dans  lesquels  ces  deux  opérations  sont 
exécutées. 

Dans  le  terrage,  le  sucre  en  forme  est  recouvert  d'une  couche  d'argile 
délayée  dans  l'eau,  de  l'épaisseur  d'environ  un  centimètre.  Cette  argile 
abandonne  peu  à  peu  l'eau  qu'elle  contenait;  celle-ci  dissout  la  couche 
de  sucre  en  poudre  placée  sur  la  vergeoise.  Le  sirop  qui  en  résulte  par- 
court toute  la  masse  en  entraînant  la  mélasse  qui  colorait  le  sucre  brut. 
Un  seul  terrage  ne  suffit  pas  pour  blanchir  le  sucre  brut  de  betterave  : 
on  est  obligé  de  terrer  jusqu'à  trois  ou  quatre  fois.  On  juge  que  la  purifi- 
cation est  terminée  lorsque  l'argile,  à  peu  près  desséchée,  peut  s'enlever 
d'une  seule  pièce. 

Le  premier  terrage  dure  environ  dix  jours  ;  on  l'exécute  dans  une  pièce 
non  diauffée.  Le  second  terrage  dure  sept  ou  huit  jours.  Ces  deux  terrages 
suffisent  lorsque  les  premières  opérations  du  raffinage  ont  été  ^écutées 
avecsoin.  On  doit  avoir  la  précaution  de  n'employer  dans  le  terrage  queles 
argiles  non  calcaires  et  qui  ne  retiennent  ni  sulfure  ni  sulfate  ée  fer. 
Après  quelques  jours  de  conservation  dans  les  formes  et  d'exposition  il 
l'air,  les  pains  sont  transportés  dans  une  étuve  où  s'opère  leur  complète 
dessiccation.  Quant  aux  sirops  provenant  de  ces  difiérentes  opérations,  on 
leur  fait  subir  de  nouvelles  cuissons  qui  donnent  des  sucres  de  deuxième 
qualité  appelés  lumpg,  bâtardes,  vergeoisen. 

Dans  un  assez  grand  nombre  d'usines,  le  sucre  brut,  avant  d'être  livré 
au  raffinage,  est  soumis  à  l'opération  du  elairçage ,  qui  consista  à  le 
laver  directement  avec  une  clairee^  c'est-à-dire  avec  du  sirop  marquanl 


Digitized  by 


Google 


33?  à  TaréûiBètre.  Ce  clairçage  se  fait  ordinahrem^t  dans  des  caissôt 
rectangulaires,  doiit  le  fond  est  garni  d'un  tissu  métallique  et  dans  les- 
quelles le  sucre  en  poudre  ou  en  petits  cristaux  reçoit  de  la  clairce  de 
plus  en  plus  blanche.  Il  est  ainsi  amené  à  un  état  de  décoloration  et  de 
pureté  qui  permet  de  préparer  immédiatement  des  pains  de  sucre  bien 
blancs,  en  refondant  les  produits  et  les  filtrant  sur  du  gros  noir  avant 
la  nouvelle  cuisson. 

L'opération  du  clairçage,  telle  qu'elle  vient  d'être  indiquée,  a  été 
remplacée,  à  Famars,  dans  la  fabrique  de  MM.  Harpignies  et  Blanquet, 
par  un  procédé  extrêmement  ingénieux  qu'on  peut  considérer  comme  le 
plus  beau  perfectionnement  dont  la  fabrication  du  sucre  ait  été  depuis 
longtemps  l'objet.  Ce  procédé  consiste  à  utiliser  la  force  centrifuge  pouf 
l'expulsion  des  sirops  Qt  des  clairces  avec  lesquels  les  sucres  sont  mêlés. 
Il  permet  de  remplacer  le  clairçage  et  le  raffinage  ordinaire  du  sucre, 
qui  dure  environ  un  mois,  par  une  opération  qui  n'exige  que  quelque! 
minutes. 

L'appareil  dans  lequel  la  force  centrifuge  est  utilisée  pour  purifier  le 
sucre  est  analogue  à  celui  connu  sous  le  nom  iï hydro-extracteur,  et 
qui  est  en  usage  dans  les  blanchisseries  pour  commencer  la  dessicca- 
tion des  toiles.  Lorsqu'on  introduit  dans  cet  appareil,  dont  les  parois 
latérales  sont  formées  d'un  tissu  métallique  très  solide,  du  sucre  brut 
mis  en  ptte  liquide  avec  de  la  clairce  à  une  température  de  ôO*",  la 
inasse  pâteuse,  soumise  aux  efibts  d'une  rotation  excessivement  rapide, 
s'élève  contre  les  parois  latérales  du  cylindre,  et  laisse  échapper  à  travers 
le  tissu  métallique  la  partie  liquide  dont  récouleraent  est  convenable- 
ment ménagé. 

Dès  que  le  sucre  est  ainsi  purifié,  sans  arrêter  le  mouvement  de  l'ap- 
pareil, on  verse  dans  le  fond  du  tambour  de  la  clairce  nouvelle  plus 
blanche  que  la  première,  et  bientôt  cette  clairce  pénètre  uniformément  à 
travers  le  sucre.  Enfin  une  nouvelle  additirm  de  clairce  bien  blanche  sert 
^  laver  le  sucre  de  la  même  manière.  Les  clairces  expulsées  sont  réunies 
'  ^  rentrent  dans  le  cours  de  la  fabrication  du  sucre. 

Sucre  royal.  —  On  donne  le  nom  de  sucre  royal  à  du  sucre  parlaite- 
n^ent  blanc,  et  en  cristaux  brillants,  qu'on  obtient  en  soumettant  à  une 
nouvelle  clarification  au  blanc  d'œuf ,  au  noir  et  à  deux  terrages,  dés 
pains  de  sucre  qui  sont  déjà  d'une  belle  qualité. 

Sucre  tapé.  —  Pour  obtenir  le  sucre  tapé,  on  remplit  de  lumps  terrés 
ep  poudre,  et  légèrement  humides,  des  formes  de  bronze  dans  lesquelles 
le  sucre  se  tasse  au  moyen  de  trois  chutes  réitérées  sur  la  tête  arrondie 
de  cette  forme  :  le  pain  a  pris  alors  assez  de  corps  pour  être  loche  et 
étuvé. 

Il  est  évident  que  le  sucre  tapé  est  loin  d'avoir  la  qualité  du  sucre  en 
pain  raffiné.  Pour  l'obtenir,  on  emploie  en  efiet  du  sucre  de  deuxi^e 
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qualité;  il  donne  des  diseolutions  sensiblement  colorées  :  aussi  il  a  dans 
le  commerce  une  valeur  moindre  que  le  sucre  en  pain  rafBné. 

Sticre  candi.  —  C'est  avec  du  sirop  de  différentes  nuances  qu'on  obtient 
les  trois  espèces  de  sucre  candi,  blanc,  blond  et  brun,  qu'on  livre  à  la 
consommation  ;  le  sirop  pour  le  premier  sucre  doit  avoir  la  preuve  de 
la  grande  plume  ;  pour  le  second  celle  de  la  plume,  et  pour  le  troisième 
il  doit  être  cuit  au  petit  soufflé  seulement. 

Amenés  à  ce  point  de  cuisson,  les  sirops  sont  versés  dans  des  vases  de 
cuivre  de  la  contenance  de  10  à  12  litres,  en  forme  de  cône  ou  de  pyra- 
mide équilatéralc  tronquée  :  on  a  tendu  dans  les  vases  des  fils  destinés 
à  recevoir  des  cristaux  qui  s'y  attachent  et  qui  forment  des  filets  qu'on 
préfère  assez  généralement  aux  cristaux  des  parois.  Ces  vases  placés 
d'avance  dans  une  étuveoù  on  les  emplit,  y  sont  maintenus  pendant  huit 
jours  à  une  température  de  75**  qui  détermine  l'évaporation  du  sirop  et 
par  suite  la  formation  des  cristaux.  On  retire  les  cristallisoirs,  on  brise  un 
des  coins  de  la  croûte  cristalline  qui  les  recouvre  ;  on  décante  l'eau  mère; 
on  met  les  cristaux  à  égoutter  ;  on  plonge  pendant  quelques  instants  les 
vases  dans  l'eau  bouillante ,  et  p»ir  un  léger  choc  on  détache  le  sucre 
candi  qui  présente  la  forme  du  vase  où  il  a  cristallisé.  Ce  sucre  est  ensuite 
desséché  à  l'étuve  pendant  vingt-quatre  heures. 

Les  sirops  provenant  de  l'égouttage  peuvent  subir  une  nouvelle  cuite 
et  former  encore  du  candi ,  lorsqu'ils  no  sont  pas  trop  colorés,  comme 
ceux  du  candi  brun  ;  si  les  sirops  sont  trop  colorés,  on  les  sable,  c'est- 
à-dire  qu'on  rapproche  les  sirops  jusqu'au  point  où  le  sucre  peut  avoir 
perdu  la  presque  totalité  de  son  eau  de  cristallisation.  On  retire  alors  le 
vase  du  feu  ;  on  agite  vivement  avec  une  spatule  de  bois,  et  l'on  obtient 
ainsi  un  sucre  sablé  brun  qu'on  emploie  dans  la  fabrication  du  chocolat 
commun. 

Sucre  d'orge,  sua^e  de  pomme.  —  On  vend  dans  le  commerce,  sous  les 
noms  de  sucre  d'orge,  suci^e  de  pomme,  du  sucre  dans  lequel  depuis  long- 
temps on  ne  fait  plus  entrer  ni  orge,  ni  pomme.  Ce  sucre,  nouvellement 
préparé ,  est  légèrement  brun  et  transparent  ;  après  quelques  jours  de 
préparation,  il  tourne  et  devient  opaque. 

On  prépare  le  sucre  d'orge  en  amenant  le  sirop  au  cassé,  qui  est  un 
degré  de  cuisson  supérieur  à  la  plume.  On  détermine  le  degré  de  cette 
cuisson  en  plongeant  le  doigt  dans  l'tau,  le  portant  ensuite  dans  le  sirop 
et  le  remettant  avec  une  grande  promptitude  dans  l'eau  froide  :  si  le 
sucre  a  atteint  son  point  de  cuisson  ,  il  doit  facilement  se  détacher  dii 
doigt,  se  casser  et  se  briser  sous  la  dent.  On  le  verse  alors  sur  une  pierre 
à  bords  légèrement  huilés,  et  lorsqu'il  peut  être  manié  avec  la  main,  on 
le  i^trit  légèrement  pour  éviter  la  cristallisation  ;  on  le  coupe  par  mor- 
ceaux qu'on  roule  à  la  main  entre  des  châssis  placés  sur  une  pierre,  qui 
conservent  aux  bâtons  une  dimension  uniforme: 
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Le  sucre  qu'on  vend  sous  le  nom  do  sucre  de  porume  est  préparé 
avec  du  sucre  plus  blanc  que  celui  qui  sert  à  la  préparation  du  sucre 
d'orge. 

XMPXiOI  OSS  MÉLASSXt. 

Les  mélasses  sont ,  en  général,  soumises  à  la  fermentation  et  servent  à 
préparer  de  Talcool  :  2500  kilogrammes  de  mélasse  peuvent  fournir 
1200  litres  d*alcool  à  93**'.  Les  mélasses  des  colonies  contiennent  e» 
général  45  pour  i  00  de  sucre  de  canne  et  22  pour  100  de  glucose. 

Pour  faire  fermenter  les  mélasses,  on  commence  par  les  étendre  de  dix 
fois  leur  poids  d'eau  ;  on  les  sature  par  l'acide  sulfurique  ;  on  élève  la 
température  du  liquide  à  25",  puis  on  y  ajoute  de  la  levure  de  bière. 

On  tire  souvent  parti  du  résidu  salin  que  laissent  les  mélasses. 
M.  Dubrunfaut  a  reconnu,  en  effet,  que  100  kilogrammes  démêlasse 
laissent  12  kilogrammes  de  résidu  riche  en  alcalis.  Ce  résidu  est  formé 
de  1 1  parties  de  sulfate  de  potasse»,  1 7  parties  de  chlorure  de  potassium, 
ho  parties  de  carbonate  de  potasse,  et  ^U  parties  de  carbonate  de  soude. 

OABJLOTÈBMB  QUI  OISTIVOUSirT  lAS  BVOTLMM  nWLVTB  OS  UL 
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Le  jus  de  canne  et  le  jus  de  betterave  présentent  une  différence  notable 
de  saveur,  due  aux  substances  étrangères  propres  au  suc  de  chacune  de 
ces  plantes.  Le  traitement  manufacturier  par  lequel  on  extrait  le  sucre 
altère  ces  jus  et  augmente  la  différence  qui  existait  entre  le  produit  de 
la  canne  et  celui  de  la  betterave  :  le  jus  de  canne  reste  aromatique  et 
sucré,  tandis  que  celui  de  la  betterave  acquiert  une  saveur  acre  et  une 
odeur  désagréable. 

Les  sucres  bruts  diflferent  donc  essentiellement,  au  lieu  que  les  sucres 
blancs  et  complètement  épurés  présentent  une  identité  parfaite. 

A\ALTSK   »B8  8IJC1B8* 
f»roeétfé  4t  M.  SarretwH. 

M.  Barreswil  emploie  dans  l'essai  des  sucres  un  procédé  (|ui  repose  sur 
deux  faits  bien  connus  dans  la  science:  l'un,  ol)servé  par  M.  Becquerel,  est 
la  réduction  à  l'état  de  protoxyde  du  bi-oxyde  de  cuivre  en  dissolution 
dans  la  potasse  à  l'aide  d'une  matière  organique,  réduction  qui  s'opère 
sous  l'influence  du  glucose,  tandis  qu'elle  ne  s'opère  pas  sous  l'influence 
du  sucre  de  canne  ;  l'autre  fait  est  la  cx)nvei*sion  du  sucre  de  canne  en 
glucose  par  l'action  des  acides  minéraux. 

.H.  Ban'eswil  préjwre  une  dissolution  alcaline  de  enivre  à  l'aide  de 
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Vacide  tartrique;  c'est  avec  cette  liqueur  normale  qu'il  compare^les  deux 
j^ucres  et  qu'il  peut  déterminer  la  quantité  de  sucre  existant  dans  Uttè 
dissolution. 

Pour  reconnaître  les  deux  espèces  de  sucre  ou  pour  constater  dans  le 
sucre  de  canne  la  présence  du  glucose,  on  introduit  dans  deux  éprou- 
vettes  contenant  du  liquide  d'épreuve,  quelques  gouttes  de  la  liqueur  à 
essayei'  et  un  peu  d'eau  ;  on  chauffe,  et  si  la  liqueur  renferme  une  petite 
quantité  de  glucose,  on  voit  apparaître  un  nuage  jaune  de  protoxyde  de 
cuivre  ;  mais  il  se  forme  une  quantité  assez  considérable  d'oxydule  de 
cuivre  rouge,  si  le  glucose  est  abondant. 

On  peut  ainsi  reconnaître  la  présence  du  sucre  de  raisin  en  opérant 
sur  2  à  3  centimètres  cubes  d'une  liqueur  renfermant  par  litre  le  jus 
d'un  grain  de  raisin. 

Il  est  facile  de  constater  la  présence  du  sucre  dans  Turine  des  diabé- 
tiques à  l'aide  de  ce  réactif.  Toutefois  il  est  bon  d'observer  que  l'acide 
urique  ayant  la  propriété  de  réduire  l'oxyde  de  cuivre  comme  le  sucre  de 
diabète ,  il  est  utile  d'éliminer  l'acide  urique  à  l'aide  de  l'acétate  de 
plomb  basique  dont  on  enlève  l'excès  par  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate 
soluble. 

La  quantité  d'oxyde  de  cuivre  réduit  étant  proportionnelle  à  là  quan- 
tité de  glucose,  on  comprend  qu'il  soit  possible  de  déterminer  la  propor- 
tion du  sucre  de  canne  renfermée  dans  un  jus  sucré;  il  suffit  pour  cela 
de  rendre  celui-ci  apte  à  réagir  sur  la  solution  de  cuivre  :  on  y  arrive  en 
lyoutantà  la  dissolution  sucrée  de  l'acide  chlorhydrique  (1/40  du  volume 
envirou)t  et  l'on  fait  bouillir  pendant  une  ou  deux  minutes  la  dissolu- 
tion. 

^  L'opération  se  fait  comme  un  essai  alcalimétrique.  On  verse  la  liqueur 
d'épreuve  dans  une  capsule  (50  centimètres  cubes),  on  porte  à  une  tem- 
pérature voisine  de  l'ébullition,  puis  à  l'aide  d'une  burette  on  ajoute  le 
liquide  sucré  modifié  par  l'acide.  Lorsqu'une  goutte  de  liquide  sucré, 
tombée  dans  la  liqueur  d'épreuve,  ne  fait  plus  apparaître  de  précipité, 
l'opération  est  terminée. 

Le  titre  de  la  liqueur  d'épreuve  est  déterminé  par  une  opération 
préalable  à  l'aide  d'une  solution  de  sucre  pur  (10  grammes  pour  1  litre) 
modifié  par  un  acide.  Le  mélange  de  deux  sucres  nécessite  deux  opéra- 
ikoïis  :  dans  la  première,  on  détermine  la  quantité  de  glucose  contenue 
dan^  le  sucre  en  nature  ;  dans  la  seconde,  on  opère  sur  le  suciib  modifié 
par  un  acide.  Le  sucre  passe  à  l'état  de  glucose,  qui  vient  s'ajouter  à 
celui  qui  existe  déjà  dans  la  liqueur.  En  retranchant  le  premier  résultat 
du  second,  on  détermine  la  proportion  de  sucre  de  canne.  Pour  pré- 
parer la  liqueur  saccharimétrique,  on  prend  50  grammes  de  crème 
de  tartre  pulvérisée,  on  ajoute  1  /3  de  litre  d'eau  et  èO  grammes  de 
AtrbWIftte  dé  ^udé  :  m  fait  dissoudre  et  Ton  fWt  Bouillii*.  Dàn*  ce 
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mélange,  on  introduit  30  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et 
pulvérisé;  on  porte  à  l'ébullition,  on  laisse  refroidir,  et  Ton  met  en  der- 
nier lieu  40  grammes  de  potasse  à  la  chaux  dissoute  dans  1/4  de  litre 
d'eau;  on  ajoute  de  Teau  de  manière  à  faire  environ  1  litre  et  Ton  fait 
bouillir  de  nouveau.  Cette  liqueur  se  conserve  très  bien  dans  un  endroit 
obscur  ;  on  peut  la  renfermer  dans  un  flacx)n  violet  ;  elle  est  du  reste  très 
peu  altérable  à  Tair. 

Procédé  de  M.  Fayen. 

M.  Payen  a  proposé  un  mode  d'analyse  des  sucres  applicable  seulement 
aux  sucres  solides  :  ce  procédé  est  fondé  sur  la  propriété  que  possède 
Talcool  saturé  de  sucre  de  ne  plus  dissoudre  de  sucre  pur,  si  Ton  n'élève 
pas  la  température,  mais  de  dissoudre  facilement  la  mélasse. 

On  prend  un  échantillon  moyen  du  sucre  à  essayer,  on  le  divise  légè- 
rement dans  un  mortier  pour  rompre  les  agglomérations  sans  briser  les 
cristaux;  on  en  pèse  10  grammes  que  l'on  introduit  dans  un  tube  de 
15  millimètres  environ  de  diamètre  et  de  30  centimètres  de  longueur;  on 
ajoute  environ  1 0  centimètres  cubes  d'alcool  anhydre  pour  enlever  les 
3  à  5  centièmes  d'eau  que  contiennent  les  sucres  bruts;  on  agite,  on  laisse 
déposer  et  l'on  décante.  On  verse  ensuite  dans  le  tube  environ  50  centi- 
mètres cubes  de  la  liqueur  d'éprfeuve  qui  se  prépare  de  la  manière  sui- 
vante :  à  un  litre  d'alcool  à  85*»,  on  ajoute  50  centimètres  cubes  d'acide 
acétique  à  7°  ou  8»,  puis  on  fait  dissoudrç  dans  la  liqueur  50  grammes 
de  sucre  blanc,  sec  et  pulvérisé.  Cette  quantité  est  celle  qui  sature  la  li- 
queur à  la  température  de  15"  ;  mais  afin  qu'elle  reste  saturée  dans  le» 
changements  de  température,  on  suspend,  dans  toute  la  hauteur  du  vase 
qui  la  renferme,  un  double  chapelet  de  cristaux  de  sucre  candi  blanc.  La 
liqueur  ainsi  saturée  peut  dissoudre  le  sucre  incristallisableet  la  mélasse, 
décomposer  et  dissoudre  le  sucrate  de  chaux;  mais  elle  ne  dissout  plus  le 
sucre  cristallisable,  puisqu'elle  en  est  saturée. 

Après  avoir  ajouté  50  centimètres  cub^  de  la  liqueur  d'épreuve  dans 
le  tube,  on  agite,  on  laisse  reposer,  et  dès  que  le  liquide  est  clair,  on  le 
décante  ;  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  liqueur  d'épreuve  égale  à  la 
première,  on  agite,  on  laisse  reposer  et  Ton  décante  encore.  Deux  ou  trois 
lavages  suflBsent  ordinairement  pour  épurer  le  sucre  cristallisé  ;  on  fait  un 
dernier  lavage  avec  de  l'alcool  à  96"  pour  enlever  tout  le  liquide  saturé  de 
sucre  interposé  entre  les  cristaux.  On  recueille  alors  le  sucre  sur  un  filtre, 
on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  La  diflërence  entre  le  poids  primitif  de 
réchantillon  et  le  dernier  poids  obtenu  indique  l'eau  et  les  substances 
solubles  étrangères  qui  accompagnaient  le  sucre  brut. 
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Procédé  «le  M.  Pêllsol. 

M.  Péligot  emploie  un  procédé  saccharimétrique  qui  est  fondé,  d'une 
piu't^  sur  l'action  essentiellement  différente  que  les  alcalis  exercent  sur  le 
sucre  ordinaire  (de  canne  ou  de  betterave)  et  le  glucose  (sucre  d'amidon, 
de  raisin,  de  fruits,  de  diabète),  et  de  l'autre  sur  la  décomposition  du 
sucrate  de  chaux  par  Tacide  sulfurique. 

L'alcali  dont  il  se  sert  est  la  chaux,  qui  forme,  comme  on  lésait,  avec 
le  sucre,  un  composé  ayant  pour  formule  (CaO)*,(C**H"0")*. 

Pour  faire  Tessai  d'un  sucre  brut,  on  pèse  10  grammes  de  ce  sucre  et 
on  les  fait  dissoudre  dans  75  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  ajoute  peu  k 
peu  à  cette  dissolution  10  grammes  de  chaux  éteinte  et  tamisée;  on 
broie  pendant  huit  à  dix  minutes  et  Ton  jette  sur  un  filtre  pour  séparer 
l'excès  de  chaux.  On  prend  ensuite  avec  une  pipette  graduée  10  centi- 
mètres cubes  de  la  dissolution  de  sucrate  de  chaux  ;  on  les  étend  de  2  à 
3  décilitres  d'eau ,  et  l'on  verse  dans  cette  liqueur  quelques  goutte^ 
de  teinture  bleue  de  tournesol,  puis  on  la  sature  exactement  avec  une 
solution  titrée  d'acide  sulfurique.  Cette  liqueur  d'épreuve  contient, 
par  litre,  21  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté.  1  litre  de  cette 
liqueur  sature  la  quantité  de  chaux  qui  est  dissoute  par  50  grammes 
de  sucre. 

Pour  verser  la  liqueur  d'épreuve  dans  la  dissolution  alcaline,  on  se 
sert  d'une  burette  graduée;  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  cette  liqueur 
et  Ton  agite  sans  cesse,  jusqu'à  ce  que  la  teinte  bleue  vire  au  rouge  sous 
l'influence  des  dernières  gouttes  de  la  liqueur  d'épreuve.  En  lisant  sur 
les  divisions  de  la  burettela  quantité  d'acide  normal  qu'il  a  fallu  employer 
[X)ur  atteindre  ce  point  de  saturation,  on  a  la  quantité  de  chaux,  et,  par 
suite,  la  quantité  de  sucre  contenue  dans  la  dissolution  de  sucrate  de 
chaux  :  on  connaît  le  volume  total  de  cette  dissolution  au  moyen  de  la 
table  dressée  par  M.  Payen  pour  apprécier  les  volumes  fournis  par  des 
poids  délcnDÎnés  de  sucre  et  d'eau. 

SACCHAKIMÉTIIB  OPTIQUE. 

Parmi  les  différents  moyens  qui  ont  été  proposés  pour  constater  la 
quantité  de  sucre  réel  et  cristallisable  que  contiennent  les  substances 
saccharitères,  le  plus  prompt  et  le  plus  précis  est  celui  qui  a  pour  base 
l'action  des  dissolutions  saccharines  sur  la  lumière  polarisée.  C'est  à 
M.  Biot  que  l'on  est  redevable  de  ce  nouveau  mode  d'analyse. 

M.  Clerget,  prenant  pour  base  les  travaux  de  M.  Biot,  a  proposé  une 
nn^hode  d'analys*-  cntièmncnt  pratique,  et  qu'il  a  rendue  d'une  exacti- 
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tude  rigoureuse  en  écartant  des  causes  de  perturbation  non  aperçues  ou 
non  surmontées  jusqu'alors. 

M.  Soleil  a  construit  un  instnunent  de  polarisation  spécialement  com- 
biné pour  les  observations  saccharimétriques,  et  c'est  de  cet  instrument 
que  M.  Clerget  fait  usage.  Tout  en  renvoyant  aux  traités  de  physique 
pour  rexplication  des  phénomènes  généraux  de  la  polarisation  de  la  lu-< 
mière,  nous  plaçons  ici  la  description  donnée  par  M.  Clerget  du  sacchaf* 
îimètre  de  M.  Soleil  (pi.  LU). 

Deux  parties  tubulaires  TT'  et  T"T'"  (flg.  1  et  1  bis)  constituent  le 
corps  principal  de  l'appareil. 

La  lumière  employée  pour  l'observation,  et  qui  peut  être  indifférem- 
ment la  lumière  naturelle  du  ciel  ou  celle  d'une  lampe,  entre  en  o  par 
une  ouverture  circulaire  d'environ  5  millimètres  de  diamètre  ;  elle  tra- 
verse dans  la  partie  T  T'  d'abord  un  prisme  polariseur  sensiblement 
achromatisé  (1)  plac<»  on  />,  et  reproduit  séparément  par  la  figure  2,  puis 
en  />'  une  plaque  de  quartz,  dite  à  double  rotation,  vue  de  face  (fig.  3). 
Cette  plaque  est  composée  de  deux  demi-dLsques  d'égale  épaisseur,  soit 
de  S^^jTS  (2),  soit  du  double,  î-^-jSO,  taillés  perpendiculairement  à  Taxe 
de  cristallisation.  Les  demi-disques  sont  entre  eux  de  pouvoirs  rotatoires 
inverses,  c'estrè-dire  qu'ils  dévient  le  plan  de  polarisation,  l'un,  g,  de  droite 
à  gauche,  l'autre,  rf,  de  gauche  à  droite. 

Parvenue  à  la  partie  T"T'",  la  lumière  rencontre  en  p"  une  plaque 
de  quartz  à  rotation  simple,  soit  à  gauche,  soit  à  droite,  ce  cpii  est  indif- 
férent, et  d'une  épaisseur  arbitraire. 

Après  avoir  franchi  cette  plaque,  elle  traverse  en  //'  deux  lames  pris- 
matiques, de  quartz  aussi,  douées  toutes  deux  d'un  même  pouvoir  rota*- 
toire,  mais  de  signe  contraire  à  celui  de  la  plaque  //'  qui  les  précède, 
Ces  deux  lames,  dont  la  figure  k  donne  en  grand  la  coupe  Icmgitudinale  et 
les  positions  respectives,  sont  ajustées  dans  une  coulisse ,  de  manière 
à  pouvoir  glisser  l'une  devant  l'autre,  de  gauche  à  droite  et  de  droite  à 
gauche,  en  conservant  le  parallélisme  de  leurs  faces  homologues  ff,  qui 
sont  perpendiculaires  à  l'axe  de  cristallisation,  de  telle  sorte  qu'à  raison 
de  leur  forme  et  de  leur  opposition  de  base  à  sommet,  on  fait  varier  à 

(1)  Des  deax  image»  donoées  par  ce  prisme,  Tune,  aa  moyea  de  Tamplltude 
sufllsante  de  Taogle  réfringent  et  d'an  diaphragme  convenablement  distancé ,  est 
rejetée  hors  du  champ  de  la  vision ,  et  il  ne  passe  que  la  seconde  image,  qui  es^ 
rimage  ordinaire. 

(2)  Une  lame  de  quartz  de  eette  épaisseur»  ou  de  ses  multiples»  donne  une  dis- 
persion des  plans  de  polarisation  qui,  lorsqu'on  fait  usage  de  la  lumii^re  blanche,  et 
que  les  sections  principales  du  prisme  polariseur  et  du  prisme  analyseur  dont  il 
va  être  question  sont  parallèles  ,  correspond  à  la  teinte  violet  pâle,  nommée  par 
Mf  Diol  triple  îicnslble  ou  de  (Hisf^ge. 
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volonté  la  somme  de  leur  épaisseur  sur  le  trajet  du  rayon  de  luraîtet 
polarisé  rr'.  Ce  mouvement  des  lames  s'opère  au  moyen  d'une  doubk 
crémaillère  taillée  sur  les  montures  de  cuivre  dont  elles  sont  garnies 
et  d'un  pignon  correspondant  au  bouton  B  (fig.  1).  Enfin  le  rayon  tr»* 
verse  en  a  (fig.  1)  un  prisme  biréfringent,  dit  analyseur,  et  l'instrument 
se  termine  par  une  lunette  de  Galilée  L,  qui  est  destinée  à  rendre,  au 
moyen  de  son  pointé ,  là  vision  distincte,  quel  que  soit  le  foyer  de  la 
vue  de  l'observateur.  Il  est,  du  reste,  à  remarquer  que  le  prisme  a  est 
placé  de  telle  sorte,  relativement  à  un  diaphragme  de  la  lunette  L,  que 
le  passage  de  l'une  des  deux  images  qu'il  produit  est  intei*cepté,  comme 
cela  a  lieu  pour  le  prisme  polariseur  /?,  et  qu'il  ne  reste  dans  le 
champ  de  l'instrument  que  l'image,  soit  ordinaire,  soit  extraordinaire, 
suivant  que  la  plaque  à  double  rotation  est  d'une  épaisseur  de  3"", 75  ou 
de  7-,60. 

Il  résulte  de  cette  construction  qu'en  plaçant  l'œil  près  de  l'oculaire  de 
la  lunette,  l'ouverture  o  présente  l'apparence  d'un  disque  lumineux  tra- 
versé par  une  ligne  médiane  et  verticale  produite  par  la  jonction  jf  des 
deut  quarts  placés  en  p'  (fig.  1)  et  qui  composent  la  plaque  à  double  ro- 
tation (fig.  3).  D'ailleurs,  dans  cet  état  normal  de  l'instrument^  la  somme 
de  l'épaisseur  des  deux  lames  prismatiques  /  /'  est  égale  à  l'épaisseur  de 
la  plaque  à  rotation  simple  p'\  et  le  pouvoir  de  (;es  lames  neutralise 
exactement  celui  de  sens  contraire  de  cette  même  plaque  ;  l'influence  des 
deux  quarts  de  la  plaque  à  double  rotation  est  alors  seule  sensible.  Or, 
les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  quartz,  bien  que  de  sens  inverses  entre  eul, 
étant  de  valeurs  égales,  ils  déterminent  une  coloration  uniforme  des  deux 
moitiés  du  disque,  et  cette  coloration,  en  raison  de  la  position  donnée  au 
prisme  analyseur,  est  le  violet. 

Cependant  si  l'on  vient  à  interposer  en  V.(fig.  1)  un  tube(l)  contenant 
un  liquide  doué  aussi  d'un  pouvoir  rotatoire  sur  la  lumière  polarisée, 
l'uniformité  de  coloration  entre  les  deux  moitiés  du  disque  lumineux 
(fig.  t>)  est  détruite,  et  il  arrive,  par  exemple,  que  la  moitié  m  devient 
bleue,  et  que  la  nooitié  m'  se  colore  en  rouge  pur.  Cet  effet  est  dû  à  ce 
que  le  pouvoir  du  liquide  vient  s'ajouter  à  celui  de  même  s^is  de  l'un 

(1)  T.es  tubes  (fig.  7,  7  bis,  8  et  1  bis)  dont  on  se  sert  pour  contenir  les  liquides 
soumis  à  TobservaUon  sont  de  cristal,  à  parois  épaisses,  et  recouverts  de  cylindres 
de  cuivre  c  c',  dans  lesquels  Ils  sont  assujettis  avec  du  mastic.  Leur  dlamftre  tSi 
environ  intérieurement  de  1  centimètre  et  extérieurement  de  3  centimètres.  Dressés 
avec  soin  sur  chacune  de  leurs  extrémités  perpendiculairement  à  leur  axe,  fis  se 
ferment  an  moyen  de  disques  de  verre  u  u'  à  surfaces  parallèles.  On  détermine 
Tadhénînce  de  ces  disques  en  graissant  légèrement  les  épaisseurs  du  tube,  et  on  U» 
recouvre  avec  des  viroles  de  cultre  x  oc^,  que  Ton  visse  avec  force  sur  les  cy- 
lindres e  c'. 

IiCs  tubes  sont  simples  (fig.  7)  ou  h  tubulure  latérale  y  (fig.  S).  Les  premiers  ont 
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dès  deux  quartz  de  la  plaque  à  double  rotation  j/,  et  aflfhlblh  d'autatit 
^lui  dé  ftetiÈt  ôppoëé  du  second  quartz.  Mais,  pour  rendre  de  nouveau 
ftttx  dëut  tiloltiés  du  disque  leUf  teinte  première  et  unifbrnte^  il  suffit 
de  tourner  le  bouton  B ,  soit  de  gauche  à  droite ,  soit  de  dtoite  à 
gauche,  suivant  le  sens  du  pouvoir  du  liquide,  puisque,  par  ce  mou* 
vemëlit,  on  augmente  ou  Ton  diminue  sur  le  trajet  du  ^atbn  Ift  somme 
de  l'épaisseur  des  deux  lames  prismatiques  /f,  et  que  Ton  oppose  ainsi 
à  Tinfluencfe  dti  liquide,  soit  un  excès  du  pouvoir  de  ces  lamés  stir  celui 
de  la  plaque  fixe  p",  soit  un  excès  du  pouvoir  de  cette  plaque  sur  œlul 
des  lames. 

D'ailleuts  le  sens  de  la  déflation  et  TépaisseUr  du  quartz  employé  pour 
ilëutrallder  Tefifet  du  liquide  se  reconnaissent  immédiatement  au  moyeh 
d'une  échelle,  e  e'  (fig.  6,  1  et  1  hii),  à  deux  gi*aduations  inverses,  partant 
du  même  zéro  et  d'un  double  Vemier  v  t)'.  Cette  échelle  et  ce  vemier 
tracés  sur  les  ntontures  métalliques  des  lames  éprouvent  néoessftiremeiit 
tin  déplacement  resi)ectif  qui  suit  celui  des  lames  et  qui  mdique  la  post*-' 
tion  relative  de  celles-ci,  c'tet-à-dire  l'augmentation  ou  la  diminution  dé 
la  somme  de  leur  épaisseur  sur  le  trajet  du  rayon.  Les  espaces  que  mar* 
quent  les  doubles  chiffres  1  et  2  placés,  les  uns  à  droite,  les  autres  à 
gauche  du  zéro  de  l'échelle,  correspondent  chacun  à  une  marche  de 
1  millimétré  de  quartz  ;  et  comme  ces  mêmes  espaces  de  0  à  1  et  de  1  à  S 
sont  partagés  en  iO  parties,  et  que  chacune  de  ces  parties,  au  moyen 
dû  verniéri  se  subdivise  elle-même  en  10,  ce  sont,  en  dernier  résul- 
tat, deè  épaisseurs  de  1  centième  de  millimètre  que  précise  le  vemier, 
et  la  sensibilité  de  l'instrument  est  telle  que  l'égalité  des  teintés 
qu'il  s'agit  de  rendre  semblables  peut  même  être  appréciée  pour  Une 
demi-division  du  Vemier,  ou  pour  un  demi-centième  de  millimètre  de 
quart*. 

En  ayant  égard  aU  mode  d'action  des  substances  solubles  qui  dévient 
les  plans  de  polarisation  de  la  lumière,  mode  d'après  lequel  l'eflbt  est 
toujours  proportionnel  au  tHre  des  dissolutions  de  ces  substances  et  à 
rétendue  du  trajet  de  rayon  polarisé  à  travers  le  liquide,  il  sera  fàdle 
de  se  rendre  compte  de  l'emploi  de  l'instrument.  On  concevra  que,  sa- 
chant â  priori  qu'un  mélange  soumis  à  l'analyse  ne  contient  qu'une 
substance  active,  le  rapport  préalablement  connu  du  pouvoir  rota* 

99  cêntimHr9s  de  lenguenr  et  les  seconds  22  centimètres.  Ces  derniers  sont  munis 
de  Biqiports  z  z\  desUnés  à  maintenir  la  tubulure  ^  dans  une  position  verticale  lert» 
qu'on  les  remplit  par  cette  même  tubulure.  L^usage  spécial  de  chacune  de  ces  deux 
espèces  de  tubes  sera  expliqué  dans  Texposé  de  la  méthode. 

U  est  à  remarqoer  qu'on  a  adapté  aux  tubes  de  20  cenUmètres  des  viroles  plus 
longues  que  celles  des  tubes  de  22  ceatinaètrest  afin  de  conserver  les  mêmes  dimen- 
sions extérieures. 
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toire  de  cette  substance  à  celui  du  quartz  pris  corame  unité  de  me- 
sure (1)  pourra  servir  à  déterminer  la  quantité  de  cette  même  substance 
qui  est  mélangée  aux  autres  principes  inactifs,  poui*vu  que  Tobservation 
^it  faite  en  plaçant  les  liquides  dans  des  tubes  de  longueurs  déter- 
minées. 

Mais  en  outre,  si  parmi  différentes  substances  actives  réunies  dans  la 
même  dissolution,  une  seule  est  de  nature  à  changer,  sous  l'influence  des 
circonstances  déterminées  où  Ton  placera  le  mélange,  son  pouvoir  d^un 
sens  et  d'une  intensité  connus,  contre  un  pouvoir  d'un  sens  inverse  et 
d'intensité  égale  ou  proportionnelle,  il  sera  encore  évident  que  la  difl^ 
rence  que  l'on  remarquera  entre  les  résultats  d'une  première  observation 
qui  précédera  la  réaction,  et  une  seconde  qui  la  suivra,  exprimera  Clé- 
ment la  quantité  de  la  substance  ainsi  modifiée. 

Or,  le  sucre  cristallisable  proprement  dit  (C**H"0")  est  généralement 
dans  l'une  ou  l'autre  des  deux  conditions  qui  viennent  d'être  indiquées 
par  rapport  aux  substances  qui  l'accompagnent  dans  les  su<»  naturels  des 
vitaux  et  dans  les  produits  commerciaux  où  l'on  peut  avoir  intérêt  à 
rechercher  sa  présence  et  à  le  doser. 

Doué,  à  l'état  de  solution,  d'un  pouvoir  rotatoire  toujours  de  gauche  à 
droite  et  d'une  intensité  constante,' quelle  que  soit  son  origine,  il  se  con- 
vertit par  une  réaction  facile  et  prompte  en  sucre  incristallisable  à  pouvoir 
inverse,  tandis  qu'aucune  des  substances  avec  lesquelles  on  le  rencontre, 
notamment  celles  qui  existent  dans  le  jus  de  la  canne,  de  la  betterave, 
flu  maïs  et  de  l'érable,  et  dans  les  sucres  bruts  et  les  mélasses,  ne  subit 
la  même  réaction. 

Telles  sont  les  données  fondamentales  de  la  méthode  d'analyse  dont 
nous  avons  à  nous  occuper  ;  mais  avant  de  la  décrire,  il  reste  encore  à 
expliquer  un  perfectionnement  d'un  très  grand  intérêt  apporté  en  dernier 
lieu  par  M.  Soleil  au  saccharimètre,  et  qui  résulte  de  l'addition  d'une  pièce 
que  cet  opticien  appelle  le  producteur  de$  teintes  sensibles. 

Si  les  liquides  soumis  à  l'observation  étaient  tous  complètement  inco- 
lores et  que  la  lumière  employée  pour  les  essais  fût  constamment  de  la 
lumière  blanche,  les  colorations  des  deux  demi-disques  de  l'image  seraient 
toujours  ramenées  à  la  ieinte  sensible  qui  est  nécessaire  pour  les  égaliser 
avec  certitude;  mais  la  couleur  des  dissolutions,  la  couleur  du  ciel  ou 
la  couleur  de  la  lumière  artificielle,  si  c'est  à  cette  dernière  qu'on  a  recours, 

(1)  On  ne  pourrait  présenter  d'objection  valable  contre  ce  mode  de  mesure  qvc 
celle  qui  se  rattaclicrait  à  ce  fait,  que  toutes  les  substances  qui  agissent  sur  un  rayon 
polarisé  ne  dispersent  pas ,  suivant  la  même  loi ,  les  couleurs  élémentaires  de  la 
lumière  blanche  ;  mais  le  quartz  et  les  solutions  saccharines,  ainsi  que  M.  Biot  i^ 
reconnu  depuis  longtemps ,  déterminant  des  dispersions  proportionnelles,  Tlnstm- 
mentde  M.  Soleil  est  d'une  exactitude  irréprochable,  tant  qu'on  ne  le  détourne  pai 
de  na  destination  sp«*riale,  la  sarcharimétrie^ 
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venante  ajouter  aux  couleurs  produites  par  la  polarisation,  changent  la 
teinte  et  nuisent  à  l'observation. 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  M.  Soleil  a  eu  rbcureuse  idée  d'a- 
dopter une  disposition  qui  permet  à  l'observateur  de  modifier  avec  la 
plus  grande  facilité  les  différentes  teintes  qui  se  présentent. 

Un  tube  (flg.  9  et  9  bis)  contient  en  n  un  prisme  de  Nicol  représenta 
séparément  figure  10,  et  en  q  une  lame  de  quartz  taillé  perpendicu- 
lairement à  Taxe  de  cristallisation.  Ce  système  se  place  à  volonté  à  la 
partie  antérieure  de  l'instrument  dans  une  chape  k  (fig.  1),  laquelle 
reçoit  un  mouvement  de  rotation  au  moyen  de  l'engrenage  k  correspon- 
dant par  la  tige  h'  à  un  bouton  B.  Le  prisme  polariseur  p  agit  comme 
analyseur,  relativement  à  ce  système,  d'où  il  suit  «jue  le  rayon  polarisé 
dans  le  premier  prisme  n  (fig.  9),  et  dispersé  par  la  lame  de  quartz  q, 
fournit,  après  son  passage  par  le  prisme  /),  une  lumière  cx)lorée  dont  là 
teinte  varie  avec  la  position  du  prisme  n.  En  faisant  tourner  le  bouton  B, 
on  obtiendra  donc  une  série  de  teintes  parmi  lesquelles  on  trouvera  en 
général  une  couleur  qui  neutralisera  avec  plus  ou  moins  d'exactitude 
la  teinte  du  liquide  ou  de  la  lumière  employée,  et  l'on  retombei-a  de  cette 
manière  presque  dans  les  conditions  d'un  liquide  incolore  et  d'une  lu- 
mière blanche. 

Cependant  si  l'une  des  couleurs  simples,  notamment  le  rouge,  domine 
fortement  dans  les  dissolutions  qu'il  s'agit  d'observer,  le  mode  de  com- 
pensation dont  il  vient  d*étrc  question  n'est  plus  sulHsant,  et  il  faut  alors 
de  toute  nécessité  décx)lorer  ces  mêmes  dissolutions  avant  de  les  soumettre 
à  l'instrument.  On  verra  tout  à  l'heure  commenton  y  parvient  sans  nuire 
à  la  régularité  des  résultats. 

Indiquons  maintenant  en  détail  la  méthode  de  M.  Clerget  (1).  Les 
opérations  sur  lesquelles  elle  repose  sont  les  suivantes  : 

1"  Faire  des  dissolutions  titrées  de  substances  soumises  à  Tanalyse  ; 

2°  Déféquer  à  froid  les  dissolutions  troubles  et  les  décolorer  au  besoin, 
sans  fausser  leur  titre,  par  un  moyen  prompt  et  facile  ; 

3°  Régler  en  peu  d*instants  l'inversion  par  un  acide  du  pouvoir  du 
sucre  cristallisable  sur  la  lumière  polarisée  ; 

&•*  Enfin  apprécier  l'influence  de  la  température  sur  les  notations. 

(1)  Avant  de  procéder  aux  observations,  on  doit  s*assiirer  que  Tinstrument  est 
parfaitement  réglé.  X  cet  effet,  après  avoir  placé  en  V  (fig.  1)  un  tube  vide,  ou  mieux 
rempli  d'eau,  afin  de  produire  une  réfraction  se  rapprochant  de  celle  des  liquides 
tocrés  que  Ton  se  propose  d'analyser,  et  dès  lors  d'être  dispensé  de  changer  îc 
pointé  de  la  lunette  L,  on  fait  coïncider  exactement  le  zéro  du  vernier  avec  celui 
de  Téchelle,  et  Ton  examine  si  les  deux  moitiés  du  disque  coloré  présentent  bien  là 
inême  teinte.  S'il  en  est  autrement,  c'est  que  la  section  principale  du  prisme  ana- 
lyseur et  celle  du  prisme  polariseur  hc  sont  pas  dans  leur  position  normale  ;  on  les 
ramènera  k  cette  posiUon  en  faisant  tourner  l'analyseur  au  moyen  du  bôtitoti  ê 
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16s',ù7t  de  sucre  candi  parfaitement  sec  et  pur,  ét^t  dissous  dans 
Teau,  donnent  une  liqueur  qui,  élevée  au  volume  de  100  centimètres 
cubes,  et  observée  dans  un  tube  de  20  centimètres  de  longueur  (fig.  7) 
détermine  une  déviation  du  plan  de  polarisation,  que  compensa  TactiQQ 
de  1  millimètre  de  quartz  ;  c'est-à-dire  que  pour  rétablir  enj!re  les  dew 
moitiés  du  disque  lumineux  (fig.  5)  l'égalité  de  teinte  que  détruit  1%-^ 
.  fluence  de  cette  dissolution,  il  faut  varier  l'épaisseur  des  lames  prisme? 
tiques  de  quartz,  en  tournant  le  bouton  b  (fig.  1),  de  telle  sorte  que  \p 
vernier  marque  un  déplacement  de  100  divisions  de  l'échelle.  C'est  à  cp^te 
donnée  fondamentale  que  l'on  doit  rapporter  en  premier  lieu  l'observar 
tion  d'une  substance  saccharine  quelconque.  Il  est  évident  que,  si  cette 
substance  ne  contient  aucun  principe  autre  que  le  sucre  crist(^lli$abl§, 
qui  agisse  sur  la  lumière  polarisée,  sa  richesse  saccharine  se  trouvera 
exprimée  en  centièmes  de  son  poids  par  les  résultats  de  l'observation  d'uo^ 
dissolution  réglée  comme  on  vient  de  l'indiquer.  Ainsi,  par  exemple,  §^ 
teneur  en  sucre cristallisable  sera  de  50  pour  100,  si  l'égalité  déteinte  du 
disque  lumineux  a  été  reproduite  en  imprimant  à  l'instrument  une  marcbe 
de  50  divisions. 

Les  vases  dont  on  se  sert  pour  préparer  les  dissolutions  sont  des 
matras  à  fond  plat  et  à  col  étroit  (fig.  11),  dont  la  capacité  se  trouve 
indiquée  par  un  trait  de  jauge.  11  est  utile  d'en  avoir  de  plusieurs  gri^^r 
deurs,  soit  par  exemple*,  de  100,  200  et  300  centimètres  cubes,  ou  di^ 
moins  de  capacités  qui  soient  des  multiples  du  nombre  5.  Cette  dernière 
copdition  étant  remplie,  une  série  de  poids  spéciaux,  au  nombre  de  7, 
disposés  comme  l'indique  la  figure  12,  suffît  pour  faire  les  pesées  r^pider 
ment  et  préparer  les  dissolutions  avec  exactitude. 

BÉPÉGATION  ET  B^OOLOBATIOll. 

Il  arrive  souvent  que  les  dissolutions  sont  troubles  et  forten^en^  VQ\ch 
rées,  et  qu'elles  ne  pourraient  être  observées  dans  cet  état.  Il  faut  alors 

(  flg.  1  et  1  bis).  Jusqu'à  ce  que  Ton  cesse  d'apercevoir  une  différence  de  coloration 
çntre  les  deux  moitiés  du  disque. 

11  faudra  ensuite,  par  un  mouvement  convenable  donné  an  bouton  B,  repro4pt^ 
la  teinte  sensible  qui  fera  le  plus  ordinairement  reconnaître  une  légère  inégalité  d| 
nqance  inappréciable  avec  toute  autre  teinte ,  et  par  un  nouveau  mouvement  do 
bouton  $,  on  obtiendra  Tégaliié  la  plus  parfaite.  On  retirera  alors  le  bouton  $  dtt 
carré  sur  lequel  il  entre  à  fi*ottement ,  aûn  que  la  position  du  prisme  analyseur  ^^ 
puisse  èure  dérangée  par  un  mouvement  que  Ton  donnerait  involontairement  I  c^ 
^Utop* 
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les  clarifier,  et  sinon  les  rendre  coroplétement  incolores,  ce  qui  n'est  patf 
toujours  possible,  du  moins  en  afiaiblir  et  modifier  la  teinte.  Ce  double 
résultat  s'obtient,  dans  la  plupart  des  cas,  au  moyen  d'un  seul  réactif,  le 
sous-acétate  de  plomb.  A  cet  effet,  après  avoir  introduit  dans  le  matras 
la  substance  à  analyser  avec  une  certaine  quantité  d'eau,  on  réserve  un 
espace  de  quelques  centimètres  cubes  que  Ton  remplit  jusqu'au  trait 
de  jauge  avec  une  dissolution  saturée  de  sous-acétate  de  plomb  ;  on 
agite  le  mélange,  et  immédiatement  les  principes  colorants  se  précipi- 
tent tous  ou  presque  tous  et  entraînent  avec  eux  les  corps  en  suspension 
qui  troublaient  la  litiueur.  11  ne  reste  ensuite  qu'à  filtrer  cette  liqueur 
avant  de  l'observer.  Pour  ne  pas  multiplier  les  transvasements,  il  est 
convenable  de  recueillir  directement  le  produit  de  la  filtration  dans  les 
tubes  figure  13.  Toutefois  certaines  substances,  particulièrement  les 
mélasses,  ne  seraient  pas  suffisamment  décolorées  par  le  sous-acétate  de 
plomb.  Pour  leur  enlever  une  teinte  rouge,  qu'elles  conserveraient  en- 
core après  avoir  été  traitées  par  ce  sel,  il  faut  de  plus  les  filtrer  sur  le 
noir  animal. 

On  se  sert  pour  cela  de  tubes  de  verre  (fig.  14)  qu'on  volt  en  section 
horizontale  figure  \Ubis;  ils  sont  garnis  à  leur  partie  inférieure  d'une 
double  virole  de  cuivre  (fig.  15)  retenant  un  feutre  de  laine  au-dessus 
duquel  on  place  un  tampon  de  coton  cardé.  Sur  ces  tubes  s'adaptent 
des  entonnoirs  de  fer-blanc  (fig.  16)  munis  d'une  soupape  ou  bouchon, 
que  l'on  peut  enlever  au  moyen  d'un  fil  de  fer  qui  s'y  trouve  attaché  ; 
le  bouchon  étant  en  place,  on  verse  dans  l'entonnoir  une  quantité  de 
noir  en  grains  fins,  égale  en  volume  au  quart  de  la  liqueur  que  l'on 
veut  blanchir,  et  dont  il  convient  de  préparer  au  moins  300  centimètres 
cubes.  Cette  quantité  de  noir  est  mesurée  au  moyen  d'un  des  verres 
gradués  W  (fig.  17),  humectée  avec  une  partie  de  la  liqueur,  agitée  et 
introduite  dans  le  tube  en  retirant  le  bouchon  de  l'entonnoir  ;  on  tasse 
la  matière  par  secousses  et  l'on  verse  le  reste  de  la  liqueur,  qui  ne  tardé 
pas  à  filtrer.  Si  l'on  recueillait  indistinctement  la  totalité  de  la  liqueur 
filtrée,  le  titre  serait  altéré,  car  le  charbon  exerce  d'abord  une  absorp- 
tion sur  le  sucre  ;  mais  en  séparant  la  première  partie  de  la  filtration, 
soit  une  quantité  sensiblement  égale  à  celle  du  charbon,  quantité  que 
l'on  reçoit  dans  le  verre  gradué  déjà  employé  pour  mesurer  celui-ci,  la 
liqueur  qui  passe  ensuite  conserve  son  titre  primitif,  bien  que,  pour 
obt^ir  une  plus  complète  décoloration,  on  la  reverse  à  différentes  re^ 
furisas  sur  le  noir. 

INVBlSIOnf, 

Les  préparations  qui  viennent  d'être  décrites  suffisent  à  la  détermina- 
tion de  la  quantité  de  sucre  cristallisable  que  contiennent  les  substances 
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OÙ  l'on  sait  que  le  sucre  est  le  seul  principe  qui  déplace  le  plan  de  pola- 
risation; mais  si  Ton  suppose  que  d'autres  principes  actifs  s'y  trouvent 
réunis,  c'est  dans  cette  circonstance  que  Ton  a  recours  à  Vinversùm^ 
c*est4-dtre  à  la  transformation,  par  l'action  d'un  acide,  du  sucre  cristal- 
lisable  à  pouvoir  de  gauche  à  droite,  en  sucre  incrlstallisable  à  pouvoir 
inverse.  Voici  comment  on  y  procède  : 

La  liqueur  déféquée,  filtrée  et  rendue  incolore,  après  avoir  été  soumise 
à  une  première  observation  dont  il  est  pris  note,  est  introduite  dans  un 
matras  (fig.  17)  dont  le  col  est  marqué  de  deux  traits  de  jauge  indiquant, 
l'un  une  capacité  de  50  centimètres,  et  l'autre  un  volume  de  55  centi- 
mètres, de  telle  sorte  que  l'intervalle  qui  existe  entre  les  deux  traits  soit 
égal  au  dixième  de  la  capacité  la  plus  grande.  On  verse  la  liqueur  seule- 
ment jusqu'à  la  liauteur  du  premier  trait,  et  l'on  y  ajoute,  jusqu'au  niveau 
du  second  trait,  de  l'acide  chlorhydrique  pur  et  fumant.  On  agite  pour 
que  le  mélange  soit  complet,  et  l'on  place  le  matras  dans  un  bain-marie 
(iig.  18),  après  y  avoir  plongé  un  thermomètre.  La  température  est  portée, 
au  moyen  d'une  lampe  à  alcool,  jusqu'à  +  68%  en  réglant  la  flamme  de 
manière  que  la  durée  du  chauffage  soit  de  dix  minutes  environ  ;  on  re- 
tire  ensuite  le  matras  du  bain-marie  et  on  le  dépose  dans  un  seccmd 
vase  rempli  d'eau  froide  (fig.  19),  afin  de  ramener  la  liqueur  à  la  tempe- 
i^ture  ambiante.  La  réaction  étant  alors  terminée,  on  observe  la  dissolu- 
Uon  acidulée  en  la  renfermant  cette  fois  dans  un  tube  de  22  centimètres 
de  longueur,  l'excédant  de  cette  longueur  sur  celle  du  tube  employé 
pour  la  première  observation  étant  destinée  à  compenser  l'effet  pmluit 
par  l'addition  de  l'acide. 

On  remarquera  maintenant  que  pour  rétablir  l'égalité  de  teinte,  il  faut 
iaire  avancer  l'index,  c^est-à-dire  le  zéro  du  vernier  d'un  certain  nombre 
de  divisions  vers  la  droite,  en  partant  de  la  positiori  que  lui  avait  donnée 
la  première  observation,  ce  qui  le  placera  soit  à  gauche,  soit  à  droite  du 
zéro  de  l'échelle  principale,  suivant  l'intensité  et  le  sens  du  pouvoir  des 
substances  acUves  réunies  au  sucre  cristallisable  et  sur  lesquelles  Tacidc 
n'a  plus  d'action  ;  mais  il  est  évident  que  dans  tous  les  <«s  la  distance 
parcourue  par  l'index  mesurera  la  somme  de  l'action  du  sucre  cristalli- 
sable observée  avant  l'acidulation,  et  de  celle  en  sens  inverse  du  sucre 
mcnstallisablequi  aura  été  produit  sous  l'influence  de  l'acide.  En  effet, 
SI  l'acidulation  n'avait  fait  que  détruire  l'action  du  sucre  cristallisable,  la 
seconde  rotation  ne  différerait  de  la  première  que  du  nombre  de  divisions 
représentant  cette  action  :  mais  elle  a  transformé  la  toUlité  de  ce  sucre 
en  sucre  incristallisable  à  pouvoir  contraire  ;  Faction  de  ce  nouveau  sucre 
s'ajoutera  par  conséquent  à  la  diflërence  due  à  la  destruction  de  l'action 
du  sucre  cristallisable. 
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Si  le  coefiBcient  de  l'inversion,  c'est-à-dire  le  rapport  numérique  du 
pouvoir  du  sucre  interverti  au  pouvoir  du  sucre  incristallisable,  était  con- 
stant, le  problème  serait  résolu  par  le  résultat  des  deux  observations  qui 
viennent  d'être  indiquées  ;  mais  la  température  exerce  sur  ks  propriétés 
optiques  des  sucres  à  pouvoir  déviateur  vers  la  gauche  une  influence 
très  prononcée  que  M.  Hitsdierlich  a  le  premier  signalée,  soit  que  ces 
sucres  proviennent  du  traitement  par  les  acides  du  sucre  cristallisable, 
soit  qu'on  les  rencontre  à  l'état  naturel  dans  les  sucs  des  végétaux. 
M.  Clerget  a  observé  également  cette  influence,  en  a  étudié  la  loi,  ei  a 
dressé  la  table  ci-jointe,  page  620,  donnant  pour  chaque  degré  de  tem« 
pérature  les  sommes  des  notations  directes  et  inverses  correspondant  aux 
difierents  titres  des  dissolutions.  Cette  table  est  construite  pour  des  titres 
croissant  par  centième  (avant-dernière  colonne  A)  et  pour  des  tempéra- 
tures croissant  par  degré  depuis  +  10«  jusqu'à  +  35«;  ce  parcours 
répond  aux  éventualités  de  la  pratique,  soit  en  Europe,  dans  les  fsîbriques, 
soit  aux  colonies. 

Pour  noter  la  température  à  laquelle  l'observation  est  faite,  on  se  sert 
du  tube  (fig.  8)  muni  d'une  tubulure  verticale,  et  l'on  place  dans  cette 
tubulure  un  thermomètre  t  (fig.  B  et  8  bis)  disposé  de  telle  sorte  que  par 
un  mouvement  de  frottement  de  la  monture  métallique  t  sur  la  tubulure, 
on  fiasse  pénétrer  à  volonté  son  réservoir  jusqu'au  centre  même  du  tube, 
où  on  le  soulève  au-dessus  du  trajet  du  rayon,  afin  de  laisser  passer  la 
lumière. 

Nous  présenterons  deux  exemples  de  l'emploi  de  la  table  : 

1^  Soit  une  dissolution  d'une  substance  saccharine  préparée  dans  les 
rapports  de  poids  et  de  volume  normaux  indiqués  ci-dessus  et  donnant 
avant  l'acidulation  une  notation  de 75  divisions. 

Et  après  l'inversion  (la  température  étant  au  moment  de 
l'observation  égale  à  +  1 5**)  une  notation  en  sens  inverse  de    20 

Somme  de  l'mversion 95  divisions. 

2*»  Soit  encore  une  autre  liqueur  préparée  dans  les  mêmes  conditions, 
donnant  avant  Tinversion  la  notation  de 80  divisions. 

Et  après  l'inversion,  à  la  température  de  +  20®,  une 
notation  encore  de  même  sens,  mais  seulement  de.     .    .    26 

Différence  exprimant  la  valeur  de  l'inversion.     .    54  divisions. 

Les  titres  des  substances  des  deux  dissolutions  se  trouveront,  pour  la 

première,  en  cherchant  quel  est  le  chifire  de  la  colonne  afférente  à  la 

température  de  15'',  qui  se  rapprochera  le  plus  de  la  somme  d'inversicm, 

95  divisions  :  on  reconnaîtra  que  ce  chiflre  est  celui  95,5  et  qu'il  corres- 

IV.  30 
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pond  au  titre  70,  porté  sur  la  môme  ligne  horizontale  dans  l'avant- 
dernière  colonne  A,  d'où  Ton  oonolura  que  la  gubitance  contenait  70 
pour  100  de  sucre. 

Pour  la  seconde  dissolution ,  le  chifire  le  plus  rapprodié  de  celui  de 
54  sera  53,6,  dans  la  colonne  ouverte  pour  la  température  de  +  20*,  et 
le  titre  dierdié  sera  celui  de  /»0  pour  400  porté  à  la  même  hauteur  dans 
la  colonne  des  titres.  Enfin,  on  trouvera,  en  outre,  dans  la  dernière 
colonne  B  de  la  table,  l'indication  de  la  quantité  en  grammes  et  centi- 
grammes du  sucre  contenu  par  litre  dans  les  dissolutions,  et  Ton  verra 
que  cette  quantité  est  de  115* -,29  pour  la  première,  et  de  65<^',88  poar 
la  seconde. 

Passons  à  des  applications  en  indiquant  les  moyens  aceessolreB  que 
ebaoune  comporte,  et  supposons  d'abord  qu'il  soit  question  d'analyser 
des  cannes  à  sucre. 

AMA&Tam  Bxa  cAinna  a  mvimm. 

On  formera  un  échantillon  moyen  du  poids  de  200  grammes  avec  des 
tranches  de  cannes  coupées  au  couteau.  Ces  tranches,  soumises  à  l'actioB 
d'une  petite  presse  métallique  (fig.  20),  dont  Téner^,  d'aprèa  le  rapport 
de  la  surface  de  pression  à  la  force  du  levier,  sera  au  moins  égale  à  b 
puissance  des  plus  forts  moulins  à  cylindres  employés  dans  las  exploita* 
tioBS,  donneront  un  jus  (vesou)  (|uû  l'on  versera  dans  un  matraa  (fig.  li) 
marqué  de  deux,  traits  de  jauge  indiquant  les  capacités  de  100  et  de  110 
centimètres  cubes.  La  liqueur  sera  élevée  seulement  jusqu'au  trait  de  la 
capacité  principale  ;  et  pour  la  déféquer  et  la  décolorer,  s'il  est  nécessaire, 
on  ajoutera  5  centimètres  cubes  environ  de  sous^acétate  de  plomb,  puis 
assez  d'eau  pour  atteindre  le  second  trait  de  jauge.  Un  autre  mode  de 
défécation  peut  être  encore  employé  avec  succès  et  quelquefois  môme  doit 
ôtar^  préféré.  Il  consiste  à  faire  usage,  au  lieu  de  sous-aoélate  de  plomb, 
d'une  dissolution  (1)  de  colle  de  poisson  et  d'alcool.  On  verse  d'abord 
5  centilitrea  de  cette  dissolution;  on  mélange  avec  {NréoauUon  pour  éviter 

(1)  Cette  dfssolation  doit  être  préparée  ea  faisant  macérer  à  froid  dans  une  petite 
quantité  d'eau  (25  cenUHtres  à  peu  près,  pendant  trente  heures)  5  à  6  grammes 
de  colle  ée  poisson.  La  macération  est  fecilitée  en  divisant  la  membrane  en  très 
petits  morceaux  que  Ton.  malaxe  fortement  lorsque  le  temps  nécessaire  est  éooalé. 
L'espèce  de  pftie  ainsi  oiHenoe  est  délayée  avec  on  dédUtre  soit  de  vis  bliBe,  téà 
d^an  alcoolisée,  et  on  la  passe  à  travers  un  tamis  de  soie.  Enfin  la  masse  gélati- 
neose  et  opaline  ainsi  obtenue  est  étendue  avec  de  Teau  en  portant  à  1  litre  le 
volume  total  du  mélange.  Cette  liqueur  se  conserve  pendant  au  mobis  qninie  à  fligt 
Jours  sans  s^ahérer,  suivant  la  température.  On  doit  la  tenir  (tons  on  flacon  BOi 
bouché  oa  simpleneal  couvert  avee  do  papier.  Od  évita  de  s*«d  servir  tonqaW 
davkat  fortement  acide. 
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de  produire  de  la  mousse,  en  retournant  doucement  et  à  plusieurs  reprises 
le  matras  fermé  ayeo  le  doigt;  on  ajoute  de  l'alcool  ordinaire  jusqu'au 
Irait  qui  indique  la  capacité  de  110  centimètres  cubes,  et  Ton  agite  vive- 
ment. La  colle  de  poisson  est  coagulée  par  Talcool,  et  en  deux  minutes  au 
plus  le  jus  est  complètement  clarifié,  comme  avec  le.sous-acétate  de  plomb, 
en  même  temps  qu'il  se  trouve  étendu,  dans  un  rapport  connu,  celui  du 
dixième  de  son  volume.  On  le  filtre  et  on  le  soumet  à  rd)servation  en  se 
servant,  si  Ton  veut  se  dispenser  de  toute  correction  du  résultat,  d'un  tube 
de  22  c^timètres,  afin  de  compenser  Tefiet  de  la  dilution  produite  par 
l'addition  des  substances  défiâcantes,  sous-acétate  de  plomb  ou  colle  de 
poisson  et  alcool. 

Dans  le  cas  au  contraire  où  l'on  emploierait  un  tube  de  20  centimètres, 
il  faudrait  que  le  titre  trouvé  fût  augmenté  d'un  dixième  à  cause  de  la 
dilution. 

Du  reste,  en  traitant  le  vesou  ou  tout  autre  jus  comme  il  vient  d'être 
indiqué,  c'est  la  richesse  saccharine  par  volume  que  l'on  constate  ;  mais 
il  est  fecile  de  convertir  le  résultat  en  poids  en  prenant  la  densité  de  la 
liqueur  et  en  divisant  par  le  chiffre  qui  exprime  cette  densité  le  poids  du 
sucre  correspondant  à  l'unité  de  volume. 

Void  un  exemple  d'une  pareille  analyse  : 

200  grammes  d'une  canne  de  Taïti  cultivée  aux  Antilles  ont  laissé, 
après  Taotlon  de  la  presse,  une  pulpe  pesant  68  grammes  ;  on  a  donc 
obtenu  152  grammes  de  vesou  dont  la  densité  a  été  reconnue  de  1085,  et 
ee  vesou,  observé  au  saccharimètre  après  d^écation,  a  donné  une  nota-* 
tion  directe  de,  divisions 115 

Plus  le  dixième  pour  cause  de  la  dilution  résultant  de 
TaddUiaii  te  substances  défécantes 11,  S 

Total 126,3 

La  notation  inverse,  après  l'acidulation,  a  été,  à  la  \ 

température  de  +  25'' 36      /      ^^  ^ 

Plus  le  dixième  de  ce  nombre  toujours  à  cause  de  i  ' 

la  dilution 3,6  ; 

Scnnme  de  ces  deux  notations 163,9 

Ce  qui  indique,  suivant  la  table,  une  quantité  de  sucre  par  litre  de 
2(^  grammes  26  centigrammes  ;  on  remarque  en  même  temps  que  le 
sombre  126,3  donné  par  la  première  notation  ne  diffère  que  par  la 
fraction  3/10,  entièrement  négligeable,  de  celui  porté  dans  l'avan^-der- 
nière  colonne  de  la  table,  vi&-à-vis  le  nombre  206,26  ;  d'où  Ton  doit 
conclure  que  le  vesou  analysé  ne  contenait  aucune  substance  active  autre 
que  du  sucre  cristallisable. 

D'un  autre  oôlé,  la  prq[XHrtion  suivante  :  1085  (poids  du  litre)  :  204«2& 
(poids  du  suore  far  litre)  :  :  1  :  se,  donnant  peur  la  valeur  de  «  0,1892, 
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étd)litqiie  oevesoQ  contenait  18^82  pour  100  de  sucre.  Enfin,  en  multi" 
pliant  0,1882  par  152  grammes,  poids  du  vesou  exprimé,  on  voit  que  la 
quantité  totale  de  sucre  contenue  dans  ce  vesou  était  de  28  grammes 
60  centigrammes,  ce  qui  répond  à  l/i,SO  pour  100  du  poids  de  la  caime* 
Cette  analyse  s'accopiplit  en  trois  quarts  d'heure  au  plus;  elle  se 
terminerait  en  moins  d'une  demi-heure  si  l'on  se  bornait  à  robser\'a'* 
tion  directe,  c'est-à-dire  si  l'on  s'abstenait  de  recourir  à  l'épreuve  de 
Tin  version. 

▲VA&TIB  BB  IiA  BBTTBBATB. 

Cette  analyse  ne  diffère  de  celle  de  la  canne  que  dans  la  préparation  de 
la  pulpe  et  en  ce  que  la  défécation  et  la  décoloration  du  jus  doivent  né- 
cessairement s'effectuer  par  le  sous^cétate  de  plomb,  et  non  indifférem- 
ment par  ce  réactif  ou  par  la  colle  de  poisson  et  l'alcool. 

La  pulpe  se  râpe  avec  une  petite  râpe  à  main,  et  comme  pour  l'analyse 
de  la  canne,  il  est  convenable  d'en  prendre  200  grammes  que  Ton  soum^ 
à  la  presse,  100  grammes  par  100  grammes,  en  les  enveloppant  dans  un 
linge.  L'action  de  la  presse  doit  être  dirigée  avec  ménagement  en  laissant 
s'écouler  quelques  minutes  entre  les  pressions  successives  que  l'on  exerce 
sur  le  levier,  et  doit  durer  environ  un  quart  d'heure.  On  obtient  ainsi  un 
résultat  très  comparableàceluique  donnent  les  presses  hydrauliques  dans 
les  fabriques,  et  l'on  retire  de  la  presse  deux  tourteaux  qu'il  est  utile  de 
peser  pour  connaître  la  quantité  de  jus  que  l'on  peut  obtenir  en  grand,  en 
déduisant  leur  poids  de  celui  de  la  pulpe  pressée.  Quelle  que  soit  l'espèce 
des  betteraves,  la  défécation  du  jus  et  sa  décoloration  presque  absolue 
s'opèrent  avec  la  plus  grande  facilité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  par 
suite  l'observation  est  toujours  très  précise.  Elle  nécessite  généralement 
l'épreuve  de  Yinversion^  parce  que  les  betteraves  contiennent,  indépen- 
damment du  sucre  cristallisable,  une  certaine  quantité  d'un  prindpe 
agissant  dans  le  même  sens  que  le  sucre  sur  la  lumière  polarisée,  mais 
dont  l'action  n'est  pas  modifiée  par  les  acides.  L'acidulation  s'opère  comme 
il  a  été  indiqué  cinlessus  pour  la  canne,  et  il  est  à  observer  que  la  liqueur 
acidulée  contenant  souvent  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb  employé 
pour  la  défécation,  l'addition  de  l'acide  donne  naissance  à  un  chlorure  de 
plomb  qu'il  faut  séparer  par  la  filtration. 

Nous  présentons,  page  624,  un  tableau  des  résultats  de  trente-quatre 
analyses  de  betteraves  opérées  par  M.  Clerget. 


AMALtWM  BBt  1VOBS8  BBVTS. 

La  détermination  du  titre  des  sucres  bruts,  soit  de  canne,  soit  de  bet- 
terave, ne  nécessile  que  très  peu  d'observations  particulières. 
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C'est  toujours  sur  un  poids  normal  de  i^V'^kli  de  ces  sucres  qu'il 
convient  d'opérer,  et  la  dissolution  se  prépare  dans  un  matras  de 
iOO  centimètres  cubes,  c'est-à-dire  de  la  capadté  qui  correspond  à  ce 
poids. 

L'échantillon,  objet  de  l'essai,  doit  être,  en  premier  lieu,  trituré  dans 
un  mortier,  afin  qu'il  soit  bien  homogène  dans  toute  la  masse  et  qu'il 
ne  reste  pas  de  parties  agglomérées  qui  se  dissoudraient  difficilement. 
Après  la  pesée,  le  sucre  ^t  introduit  avec  50  ou  60  centimètres  cubes 
d'eau  dans  le  matras  au  moyen  d'un  entonnoir  de  fer-blanc,  à  col  cylin- 
drique. On  agite,  et  lorsque  tout  le  sucre  est  dissous,  si  la  teinte  l'exige, 
on  décolore  par  le  sous-acétate  de  plomb  en  ajoutant  la  quantité  d'eau 
nécessaire  pour  donner  à  la  liqueur  le  volume  exact  de  100  centimètrea 
cubes.  On  filtre,  on  observe  une  première  fois  ;  on  addule,  et  Ton  observe 
de  nouveau. 

Une  seule  analyse  se  termine  ainsi  en  vingt-cinq  ou  trente  minutés. 
Cinq  ou  six  essais  peuvent  se  faire  simultanément  en  deux  heures  en- 
viron. 

Nous  donnons,  page  623,  un  tableau  de  cinquante  de  ces  essais. 
L'ordre  des  nuances  y  détermine  en  pr^inier  lieu  le  classement,  et  l'on 
voit  dans  quel  rapport  ces  nuances  se  rapprochent  ou  s'écartent  du  titre 
du  sucre. 

AVA&TBZ  WEB  WJfiâftiM, 

Les  essais  de  mélasse  exigent,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  expliqué,  que 
les  dissolutions  soient  décolorées  avec  soin. 

On  opère  sur  un  poids  qui  est  triple  du  poids  normal  de  i6s'*,ft71, 
et  l'on  prend,  par  conséquent,  49r-,4t3  de  mélasse  que  l'on  pèse  dans 
une  capsule  de  porcelaine  à  bec  ;  on  délaie  d'abord  la  substance  avec  de 
l'eau  versée  peu  à  peu,  et  on  la  transvase  dans  un  matras  de  300  centimè- 
tres cubes,  en  lavant  la  capsule  et  en  ajoutant  les  eaux  de  lavage.  Enfin 
on  complète  par  une  nouvelle  quantité  d'eau  le  volume  de  300  centimètres 
cubes. 

La  liqueur  ainsi  préparée  est  d'abord  filtrée  sur  du  noir  animal  au 
moyen  de  l'un  des  tubes  que  représente  la  figure  !&,  puis  traitée  par  le 
sous-acétate  de  plomb  et  passée  de  nouveau  sur  du  noir. 

On  emploie  pour  la  première  filtration  80  centimètres  cubes  de  char- 
bon, et  dès  qu'on  a  recueilli  au-dessous  du  filtre  un  égal  volume  de  la 
dissolution,  on  la  met  à  part,  son  titre  étant  faussé  par  l'action  initiale  du 
noir.  La  liqueur  qui  continue  à  passer,  et  qui  conserve  au  contraire  son 
titre  primitif,  est  reçue  séparément.  On  la  reverse  dix  à  douze  fois  sur  le 
noir  pour  lui  faire  atteindre  le  maximum  de  décoloration  qu'il  peut 
donner  :  d'ailleurs  on  évite  que  le  noir  se  découvre,  afin  qu'il  ne  s'in- 
troduise pas  dans  la  masse  des  bulles  d'air  qui  nuiraient  à  la  filtration. 
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Lonqa'on  reeonnâlt  que  le  pouvoir  décolorant  du  noir  6ti  épuisé,  ci  au 
moment  où  le  dernier  égouttage  commence  à  s'arrêter,  on  verse  dans  le 
tube  les  premiers  80  oentimètres  cubes  de  dissolution  tenus  en  réserve» 
afin  d'obtenir  par  déplacement  une  partie  de  la  liqueur  qui  imbibe  It 
ebaJrbon,  soit  environ  ^0  centimètres  cubes.  Cette  partie  est  réimie  au 
produit  de  la  filtration  principale,  et  l'on  a  en  tout  un  volume  de  200 
centimètres  cubes  d'une  dissolution  dont  le  titre  est  régulier. 

La  liqueur,  dans  cet  état,  ne  présente  plus  qu'une  teinte  jaune  dair 
qui  ne  nuit  en  aucune  manière  à  l'observation  directe.  Mais»  en  l'ad-* 
dulant,  elle  passe  au  rouge,  ce  qui  rendrait  la  seconde  épreuve  impo^ 
«ble,  et  c'est  pour  empêcher  cet  efiet  qu'on  a  recours  à  la  réadion  do 
sous-acétate  de  plomb,  et  ensuite  à  une  seconde  filtration  sur  le  noîf 
animal. 

Le  sous-acétate  s'emploie  en  procédant  de  tous  points  comme  pour  la 
veeou  ou  le  jus  de  la  betterave,  et  dès  lors  l'augmentation  de  volume  dans 
le  rapport  d'un  dixième  qui  résulte  de  son  emploi  doit  entiw  en  ligne  dé 
compte  dans  le  résultat  de  l'analyse. 

Enfin  la  dernière  filtration  s'opère  en  foisant  usage  de  60  centimètres 
oubes  de  noir  ;  elle  nécessite,  comme  la  première,  la  séparation  d'un  vo* 
lume  de  dissolution  égal  à  celui  du  noir  ;  on  obtient  ensuite  M  centiniètres 
cubes  de  liqueur  bien  décolorée.  Cette  cpiantité  est  suffisante  pour  les  deux 
observations  directe  et  indirecte.  Seulement  il  est  nécessaire  de  reprendre 
pour  l'acidulation  la  liqueur  déjà  observée  sans  acide. 

Un  essai  complet  de  mélasse  dure  environ  une  heure  et  demie.  C'est 
évidemment  un  des  plus  utiles  auxquels  les  fabricants  et  les  rafibieurs 
puissent  se  livrer,  la  quantité  de  sucre  qui  reste  dans  la  mélasse,  dernier 
produit  des  opérations,  indiquant  le  plus  ou  moins  de  succès  du  traite- 
ment des  jus  et  des  sucres  bruts. 

MMAXWËM  «m  MilJkVOBS  MM  BVCMMB  WBVTm  OV  Wm 


Le  procédé  à  suivre  pour  cette  analyse  ne  dtfi%re  que  par  un  point  de 
celui  déjà  indiqué  pour  les  sucres  bruts  naturels  ei  non  mâang^. 

Le  pouvoir  sur  la  lumière  polarisée  des  glucoses  (sucre  de  fécule,  de 
raisin  et  de  diabète),  rapidement  dissous,  décroît,  soit  avec  le  temps  sous 
la  température  ambiante,  soit  immédiatement  si  l'on  a  recours  à  la  cfaa* 
leur,  et  il  s'arrête  à  un  point  fixe.  Il  suffit,  pour  que  l'eflR^  soit  complet 
et  pour  écarter  ainsi  toute  cause  de  trouble  dans  l'analyse,  d'élever  la 
température  de  la  dissolution  à  plus  de  80*"  au  moyen  du  bain-marie»  et 
de  laisser  refroidir. 
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Deft  observations  que  Ton  doit  à  M.  Dubrunfaut  établiss^ent  que  le  8U(gre, 
dans  ses  combinaisons  avec  les  alcalis,  particulièrement  avec  la  chaux, 
perd  une  partie  de  son  pouvoir  rotatoire. 

On  aurait  donc  des  résultats  inexacts^  si,,  en  se  proposant  de  doser  le 
Bttcre  par  les  nioyens  optiques  dans  des  mélanges  qui  contiennent  des 
sucrâtes  alcalins*  on  ne  détruisait  pas  Teffet  dû  à  la  présence  des  alcalis* 
Pour  y  parvenir,  M.  Clerget  verse  dans  ces  dissolutions  de  Taâde  acé^ 
tique  en  excès.  Aussitôt  le  sucre  reprend  son  pouvMr  primitif  et  l'esiaî 
se  continue  sans  obstacle. 


Ici  se  terminent  les  exemples  que  nous  nous  proposions  de  citer  pour 
la  rediercbe  et  le  dosage  du  sucre  cristallisable. 

Cest  surtout  à  Tégard  de  ce  sucre  que  l'analyse,  par  les  caractères 
optiques,  donne  des  résultats  certains  à  raison  des  moyens  de  contrôle 
que  fournit  le  procédé  de  Tinversion.  Ce  contrôle  n'existe  pas  pour  le 
dosage,  par  les  mêmes  caractères,  des  sucres  incristallisables,  attendu 
que  Ton  ne  connaît  pas  jusqu'à  présent  d'agent  qui  modifie  le  pouvoir 
rotatoire  de  ceux-ci,  à  droite  pour  les  uns,  à  gauche  pour  les  autres,  et 
qui  permette  de  les  distinguer  de  divei*s  principes  qui  agissent  sur  la  lu- 
mière et  qui  peuvent  se  trouver  réunis  au  sucre,  tels  que  Tacide  tar- 
trîque,  la  dextrine  et  différentes  espèces  de  gommes.  Mais  lorsqu'il  s'agit 
de  doser  les  sucres  incristallisables  dans  des  liqueurs  que  l'on  sait  ne 
contenir  aucun  de  ces  principes,  ou  dont  on  peut  séparer  avec  facilité 
ceux  qui  s'y  rencontrent,  l'observation  directe  de  leur  pouvtrîr  donne 
une  solution  aussi  simple  que  précise.  Or,  c'est  ce  qui  a  lieu  particulière- 
ment, d'une  part  pour  le  jus  de  raisin,  dont  le  sucre,  que  l'on  s*accorde 
à  considérer  comme  identique  avec  celui  qui  est  produit  par  l'action  des 
acides  sur  le  sucre  cristallisable,  dévie  le  plan  de  polarisation  de  droite  à 
gauche  ;  de  l'autre,  pour  les  urines  de  diabète  qui  contiennent  un  sucre 
probablement  identique  avec  le  sucre  de  fécule,  et  dont  le  pouvoir 
s'exerce  de  gauche  à  droite. 

AVA&T8B  »■!  JUft  »S  aAIftIW. 

Le  dosage  du  sucre  dans  le  jus  de  raisin  a  une  grande  importance,  en 
ce  qu'il  fait  connaître  à  l'avance  la  richesse  alcoolique  du  vin  que  pro- 
duiront ces  jus.  M.  Bouchardat  a  fait  une  belle  application  de  ce  dosage 
par  la  polarisation  aux  produits  de  nombreux  cépages  qu'il  a  examinés. 
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n  élimine  Facide  tartrique  que  conti^nent  les  jus  par  le  sous-acétate  de 
plomb  et  termine  la  décoloration  que  commence  ce  réactif,  au  moyen  du 
noir  animal  ;  d'ailleurs  il  tient  compte  de  la  température  qui  agit  sur  le 
pouvoir  du  sucre  naturel  du  raisin,  ou  plutôt  il  a  le  soin  d*opérer  à  une 
température  constante,  celle  de  + 15%  et  de  ses  observations  contrôlées, 
en  dosant  avec  Fappareil  de  Gay-Lussac ,  l'alcool  produit  par  la  fer- 
mentation des  mêmes  jus,  il  conclut  qu'à  cette  température,  une  dévia- 
tion de  2*  des  instruments  ordinaires  de  polarisation,  déterminée  par  une 
colonne  de  liquide  de  50  centimètres  de  longueur,  correspond  à  1  pour 
100  d'alcool.  En  opérant  avec  l'appareil  de  M.  Soleil,  et  en  se  servant  du 
tube  normal  de  20  centimètres  de  longueur,  le  môme  pouvoir  rotatoire 
donnerait  une  notution  de  3  divisions  1/3. 

VBZirXS  VlAMifaqVMM. 

Le  sucre  de  diabète ,  à  l'état  naturel  dans  les  urines,  dévie  vers  la 
droite  le  plan  de  polarisation.  11  suffit,  pour  constater  sa  présence  et  le 
doser  au  moyen  de  cette  propriété  optique,  de  clarifier  les  urines  par 
le  sous-acétate  de  plomb  ou  par  le  noir  animal.  Son  pouvoir  est  à  celui 
du  sucre  cristallisable  comme  73  :  100,  et  une  notation  de  100  divisions 
sur  l'échelle  de  l'instrument,  l'observation  étant  faite  dans  un  tube  de 
20  centimètres,  correspond  à  une  quantité  de  225«*"*  ,63  de  sucre  par  litre 
d'urine. 

On  emploie  dix  minutes  au  plus  pour  un  essai  d'urine,  et  l'on  peut 
suivre  ainsi  avec  la  plus  grande  facilité  les  progrès  ou  l'affaiblissement  de 
la  maladie  dans  toutes  ses  phases. 


DÉmUOirATZOM  »S8  BJBVBSBmVTS  nroUSTBIXIig  »S8 
8UB8TAVCS8  lAOOHAaiTàaXS. 

La  connaissance  de  la  teneur  en  sucre  des  substances  saccbarifères 
importe  à  l'industrie,  en  ce  qu'elle  lui  montre  le  but  vers  lequel  doivent 
tendre  ses  efforts,  c'est-à-dire  l'extraction  la  plus  complète  de  ce  sucre, 
en  l'isolant  et  le  purifiant.  Mais  les  procédés  de  fabrication  et  de  raffinage, 
bien  qu'en  progrès,  ne  donnent  cependant  pas  le  moyen  de  retirer  des 
sucs  des  végétaux,  des  sucres  bruts,  des  sirops  et  des  mélasses,  la  totalité 
absolue  du  sucre  réel  qu'on  y  rencontre.  De  là  l'utilité  incontestable  de 
la  détermination  du  rendement  possible  de  ces  substances,  d'après  les 
moyens  d'extraction  dont  on  dispose. 

.  La  difficulté  de  l'extraction  du  sucre  provenant  de  la  présence  des 
matières  qui  l'accompagnent,  en  constatant  d'une  manière  pratique  ^ 
usuelle  la  quantité  plus  ou  moins  grande  des  matières  étrangères  qui 
s'opposent  à  l'extraction  du  sucre,  M.  Clerget  a  pu  déduire  du  résultat 
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de  cette  observation  une  évaluation  du  rendement.  A  cet  effet,  il  prépare, 
dans  les  rapports  de  poids  et  de  volumes  indiqués  pour  les  essais  de 
saccharimétrie  optique,  une  dissolution  de  la  substance  (sucre  brut,  jus 
ou  sirop)  qui  est  l'objet  de  l'évaluation,  et  il  en  prend  avec  précision  la 
densité.  Il  reconnaît  ensuite,  en  ayant  recours  au  sacdiarimetre,  quelle 
est  la  quantité  de  sucre  que  cette  dissolution  contient ,  et  défalcpie  du 
chiffre  total  qui  exprime  la  densité  la  portion  de  cette  même  densité  que, 
suivant  une  table  régulière  du  poids  des  mélanges  de  sucre  et  d'eau,  on 
doit  attribuer  à  la  présence  du  sucre.  L'excédant  de  densité,  se  rappor- 
tant aux  substances  autres  que  le  sucre,  est  ainsi  mis  en  évidence,  et, 
dans  le  système  proposé,  il  indique  la  quantité  de  sucre  que,  selon 
chaque  mode  constant  de  fabrication,  on  ne  pourra  extraire,  et  par  op- 
position, la  quantité  de  sucre  extractible,  c'est-à-dire  le  rendement. 
Mais,  pour  arriver  à  la  détermination  dierchée,  les  rapports  de  densité 
dont  il  s«agit  doivent  être  préalablement  étudiés  une  fois  pour  toutes 
dans  les  produits  ordinaires  de  chaque  fabrication  ;  puis  les  résultats  de 
eette  observation  normale  sont  comparés  avec  ceux  des  observations 
usuelles  et  de  même  ordre  auxquelles  on  soumet  les  jus,  sirops  ou  sucres 
bruts  que  l'on  se  propose  de  traiter  par  les  procédés  qui  ont  donné  ces 
mêmes  produits. 

Un  exemple  fera  comprendre  cette  opération.  Nous  admettrons  qu'il 
soit  question  d'apprécier  le  rendement  d'un  sucre  brut  destiné  à  être 
traité  dans  une  raffinerie  où  le  travail  est  actuellement  conduit  de  telle 
sorte  que  deux  espèces  de  produits  sont  uniquement  obtenus,  du  sucre 
complètement  épuré  et  de  la  mélasse. 

Dans  cette  hypothèse,  l'observation  normale  portera  sur  cette  mélasse, 
dont  on  préparera  une  dissolution  en  procédant  comme  il  a  été  expliqué 
à  l'article  de  l'analyse  optique  des  mélasses,  mais  en  se  servant  d'eau 
distillée,  et  Ton  en  prendra  la  densité  que  nous  supposerons,  l'observa- 
tion étant  faite  à  la  température  de  +  15",  de 1,0520 

Cette  même  dissolution  sera  examinée  au  saccharimètre ,  et 
si  son  titre  saccharin  est  reconnu  de  37  pour  100,  on  saura, 
d'après  la  table  du  poids  des  dissolutions  de  sucre  pur  dans 
l'eau,  et  en  ayant  éj^rd  aux  proportions  d'eau  et  de  mélasse 
constituant  le  mélange  (1),  que  le  sucre  est  compris  dans  la 
densité  indiquée  ci-dessus  pour 1,0230 

On  aura  dès  lors  pour  l'excédant  de  densité  provenant  de  la 
présence  des  substances  autres  que  le  sucre 0,0290 

(1)  On  reconnaîtra  sans  caicol  ces  proporUons ,  en  ayant  recoars  à  la  table 
dressée  pour  les  analyses  optiques  (  page  620  de  cet  oUTrage  ) ,  qui  indique 
qu'une  dissolution  donnant  une  réaction  de  37  divisions  contient  60«%96  de  sucre 
par  Utrc. 
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Après  avoir  terminé  ce  premier  essai,  dont  les  réaultatt  tarriiODl  de 
base  à  toutes  les  déterminations  de  rendement  se  rapportant  k  un  mteie 
mode  de  fobrication,  mais  séparément  au  traitement^  soit  des  sucres  d» 
canne,  soit  des  sucres  de  betterave  (1) ,  on  procédera  à  l'examen  du 
sucre  brut. 

Ce  sucre  sera  dissous  dans  de  l'eau  distillée,  toujours  en  observant  les 
rapports  de  poids  et  de  volume  que  nécesMte  l'analyse  optique. 

Supposons  que  la  densité  de  la  dissolution,  à  la  température  de 
-f  45%  soit  de 1,0615 

Admettons  aussi  qu'il  soit  reconnu  au  saocbarimètre  que 
la  quantité  de  suore  réel  contenu  dans  le  sucre  brut  est  de 
87  pour  100,  on  en  conclura  que  si  ce  sucre  était  la  seule 
substance  pondérable  dissoute,  la  densité  de  la  liqueur  seraU 
seulement  de <  •  .  •  .    1,0949 

Et  l'on  reconnaîtra  que  les  substances  autres  que  le  sucre 
déterminent  un  excédant  de  d^sité  de 0,007) 

Alors,  dans  cet  exemple,  la  proportion  suivante  donnera  le  chiflEre 
d'évaluation  du  rendement. 

0,0290  (excédant  de  la  densité  de  la  dissolution  de  mélasse)  :  0,37 
(sucre  contenu  dans  cette  mélasse  et  inextractible)  :  :  0,0073  (excédant 
de  la  densité  de  la  dissolution  du  sucre  brut)  :  x. 

Or,  la  valeur  de  x  sera  de  9,3,  et  ce  chiffire  exprimera  la  quantité  de 
sucre  inextractible  engagée  dans  le  sucre  brut,  comme  ausù  la  difierence 
de  9,3  à  87  indiquera  la  quantité  de  sucre  que  l'on  pourra  extraire,  soit 
77,7  pour  100. 

En  dernier  résultat,  M.  Glerget  fisut  reposer  le  mode  d'évaluation  que 
nous  venons  d'indiquar  sur  cette  considération  que,  suivant  lui,  dans 
les  fi^riques  de  sucre  régulièrement  conduites,  mais  surtout  dans  les 
raffineries,  on  ne  détruit  pour  ainsi  dire  pas  de  sucre  dans  le  cours  des 
opérations  ;  que  seulement  on  en  laisse  une  certaine  quantité  engagée 
dans  la  mélasse,  quantité  qui  varie  suivant  le  plus  ou  moms  d'abondance 
des  matières,  sels  minéraux  ou  mucilages,  qui  accompagnent  le  sucre. 

(1)  La  distinction  à  établir  ici  entre  les  sucres  de  eanne  et  les  sucres  de  bsttertve 
est  importante  en  ce  qae  les  mélasses  qui  proviennent  des  sucres  de  canne  retien- 
nent, à  cause  de  la  nature  des  substances  autres  que  le  sucre  qui  entrent  dans  leor 
composition,  moins  de  sucre  cristallisable  que  celles  du  sacre  de  bettersTC.  Dans  les 
premières,  il  en  reste  commonément  de  35  à  37  pour  100,  tandis  qu'on  en  recon- 
naît dans  les  secondes  de  UO  à  50  poiu*  100 ,  lorsqu^on  n*a  pas  employé  pour  les 
réduire  le  système  des  citernes.  Le  traitement  convenablement  dirigé  des  mélasses 
debeuerave  dans  les  citernes  parait  les  amener,  au  moyen  de  la  cristaUlsatieB  knte 
que  Top  obtient  ainsi  au  milieu  d'une  grande  masse  de  liquide,  4  un  titre  saccfaaria 
sensiblement  le  même  que  celui  des  mélasses  de  canne;  mais  beaucoup  de  rafto»* 
ries  ne  sont  pas  mtmies  de  citernes  à  mélasse. 
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ToaUfois,  il  r«oonnatt  qu'en  dehors  de  cette  cause,  on  doit  tenir  compte 
d'un  déchet  heureusement  assez  faible  dans  la  fabrication  ou  le  raffinage  ; 
mais  c'est  moins  à  une  transformation  du  sucre  qu'à  la  perte  matérielle 
de  ce  qui  reste  attaché  aux  parois  des  vases  ou  tombe  sur  le  sol  et  de  ce 
que  retiennent  les  filtres  et  suitout  le  noir  animal,  qu'il  attribue  ce  déchet  : 
et  d'ailleurs  cette  perte  parait  être  presque  constante,  quelle  que  soit  la 
richesse  des  substances  soumises  au  travail. 
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Brésil.  .  .  . 
Martinique  . 
BoarlK>n  .  . 
Surinam  •  . 
BrésU.  .  .  . 
Bouii)oo  •  . 

Java 

[ionrbon  .  • 
Guadeloupe. 
Java.,  .  .  • 
Bourbon  .  . 
Egypte  .  .  . 
Brésil.  .  .  . 
!<!•«•••• 
Surinam  •  . 
Guadeloupe. 
Surinam  •  . 
Bourbon  .  . 
Martinique  . 

Id 

Id 

Id 

Brésil.  .  .  . 
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Id. 


Brun  foncé  . 

Id 

Brun  Jaune . 
Id.  .  .  •  .  , 
Id 


Uougeâtre.  •  •  . 

Id 

Gris  sombre.  .  • 

Id 

Rougeâtre  clair . 
1(1.  ••••«•• 

Id. •  . 

Id 

Id 

Brun  clair.  .  .  . 
Brun  jaunâtre.  . 
ïd 


Gris  jaunâtre  . 

id 

Id 


Id. 
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Id 

Id 
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Id 
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Id 
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Id 
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Id 

Marie-  Galante 
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Id 
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Id.  .  .  .\  .  . 
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et-Oise)  . 

Id 

Id.  .  .  .  . 
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N. 
14. 
Id. 
Id. 
Id. 


M.  . 

Id.  . 

Id.  . 

Id.  . 


Id 

Id 
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Id 
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et-Oi«e)  . 

Id 
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Id 

Id 

M 


Id 

Id 

Id 

Id 

Lisandrë  (Côtes- 
du-Nord).  . 

I  Id 

Santés  (Nord) . 

Id 

Id 

Id 
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iaune  d'Alle- 
magne 

Id.  .  . 

Id.  .  . 
Disette  à  peau 
rouge. 

Id.  .  . 
Blanche . 

Id.  .  . 
Disette.  . 
Jaune  d'AUe- 
magne 

Id.  .  . 
Blanche. 

Id.  .  . 
Jaune  d'Alle- 
magne .  . 

Id 

Disette.  .  .  . 

Id 

Blanche.  .  . 
Même  racine. 

Blanche.  .  . 

Id 

Jaune.  .  .  . 
Même  racine. 
Blanche  .  .  , 
Même  racine. 

Blanche .  .  . 
Même  racine. 
Jaune.  .  .  . 
racine. 


Blanche . 
Rose.  .  . 
Blanche . 
Même  racine. 
Jaune .... 
Même  racine. 
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4.500 
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id. 

id. 
id. 
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id. 

id. 

id. 

30  sept. 

id. 

id. 
id. 
id. 
id. 

4  noY. 
fd. 

40  noT. 

id. 
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id. 

id. 
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id. 
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id. 
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5  nov. 
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46  déc. 

id. 

id. 

id. 
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5  janv. 

id. 

23  janv. 
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20  janv. 

id 
26  janv. 

id 


Totalité. 
Id.  .  . 
Id.  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

M.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 

Id.  .  . 
Centre  . 
Tête  .  . 

Centre  . 
Tête.  . 
Id.  .  . 
Centre  . 
Tête.  . 
Centre  . 

Tête.  . 
Centre  . 
Tête  .  . 
Centre  . 
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Id.  .  . 
Tête.  . 
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Tête  .  . 

Id.  .  . 
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406 
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85.8 
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64,6 

62.7 
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63.8 
68,2 
84.4 
75,9 

55,55 
66 

63,25 
68,75 

27,5 
56.4 
57,2 
69,3 
48.4 
56,4 
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47.60 
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27,5 
20,9 
22 

25,3 
23 

43.75 
47.6 
44.85 
26.4 

47,6 
20,9 
26.95 

27,5 
48,7 
20 

23.65 
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48,45 
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22 

47,6 
23,4 
43.2 
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424,88 
431,7ft 
444.65 
423,93 
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92.23 
440 

400,47 
408,70 
438,35 
440 
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400,47 
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434,76 
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130,12 
125,17 
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98.82 
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44.47 

92,23 
8g,94 
108.70 
74.11 
88,94 
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GOMMES. 

On  désigne  sous  le  nom  de  gommes^  des  substances  neutres  solubles' 
dans  Teau,  qui  se  gonflent  considérablement  dans  ce  liquide,  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool  et  Téther,  et  toujours  incristallisables. 

Les  gommes  produisent  en  outre  de  Tacide  mucique,  lorsqu'on  les 
traite  par  Tacide  azotique. 

Les  gommes  peuvent  se  diviser  en  trois  espèces  :  Yarabine^  la  cératine 
et  leibQssorine.  (M.  Guérin.) 


ARABINE.  Gl^HllOll  (à  100*). 

Cette  espèce  de  gomme  est  la  plus  importante. 

L'arabine  se  présente  en  fragments  irréguliere,  d'une  cassure  brillante 
et  conchoïde  ;  elle  est  inodore,  insipide,  soluble  dans  Teau,  insoluble 
dans  Valcool  et  dans  Téther;  sa  densité  est  égale  à  1,^.  Elle  contient 
ordinairement  2  ou  3  centièmes  de  principes  inorganiques. 

Lorsqu'on  chaufle  l'arabine  à  130°,  elle  perd  1  équivalent  d'eau  et 
devient  isomérique  avec  l'amidon. 

Le  chlore  s'unit  à  l'arabine  et  produit  un  acide  particulier,  incristalli* 
sable,  déliquescent;  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Les  acides  transforment  l'arabine  en  dextrine,  puis  en  glucose. 

La  potasse  caustique  convertit,  à  une  haute  température,  l'arabine 
en  un  mélange  d'acétate,  de  formiate  et  de  métacétonate  de  potasse. 
(M.  Gottlieb.) 

Distillée  avec  de  la  chaux,  l'arabine  dégage  un  mélange  d'acétone  et 
de  métacétone.  (Fremy.) 

La  dissolution  d'arabine  présente  une  consistance  particulière  que 
l'on  appelle  consistance  gommeuse.  Elle  dévie  à  gauche  la  lumière  pola- 
risée. Elle  laisse  après  son  évaporation  un  vernis  brillant. 

La  viscosité  des  dissolutions  d'arabine  fait  obstacle  au  dépôt  des  corps 
divisés  qu'elles  peuvent  tenir  en  suspension.  C'est  pour  cela  que  l'on 
ajoute  toujours  dans  l'encre  une  certaine  quantité  de  gomme  qui  s'op- 
pose à  la  précipitation  du  gallate  et  du  tannate  de  fer. 

Si  Ton  triture  une  dissolution  concentrée  d'arabine  avec  le  quart  de 
son  poids  de  borax,  elle  se  prend  en  une  masse  gélatineuse.  Plusieurs 
sels  à  réaction  alcaline  produisent  le  même  phénomène. 

L'arabine  est  précipitée  de  sa  dissolution  par  le  sulfate  de  peroxyde 
de  fer,  l'azotate  de  mercure,  le  sous-azotate  et  le  sous-acétate  de  plomb. 

Certains  oxydes  s'unissent  à  l'arabine. 

IV.  ftO 
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Les  combinaisons  d'arabine  avec  les  alcalis  et  les  oxydes  alcalino- 
terreux  sont  solubles  dans  Teau  et  précipitablespar  l'alcool. 

Varabinate  de  plomb  PhO,C^m^^O^^,m  est  le  précipité  caillebotté  et 
insoluble  dans  Teau,  que  Von  obtient  : 

1"  En  précipitant  du  sou^-^ofate  ou  du  sous-^cét4te  de  plomb  pfur  une 
dissolution  de  gomme  ; 

V  En  versant  de  l'azotate  de  plomb  dans  une  dissolutiop  de  gomme 
additionnée  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque. 

3"  En  faisant  digérer  du  protoxyde  de  plomb  avec  unQ  dissolution  de 
gomme. 

Varabinate  de  cuivre  est  amorphe  et  de  couleur  bleue  ;  il  se  dissout 
dans  l'eau  ;  la  liqueur  peut  être  portée  à  Tébullition  sans  déposer  de 
protoxyde  rouge  de  cuivre  :  cette  réaction  caractéristique  sert  à  distin- 
guer la  gomme  de  la  dextrine. 

Pour  obtenir  Varabinate  de  cuivre,  on  verse  du  sulfate  de  cuivre  dans 
une  dissolution  de  gomme  arabique  additionné^  de  potaaae. 

UMffes. 

La  gcgnme  arabique  est  de  l'arabine  presque  pure. 

Les  usages  de  la  gomme  arabique  sont  très  nombr^x* 

Elle  sert  dan»  la  fabrication  de  l'encre  et  du  (Hraga, 

On  l'emploie  pour  gommer  les  toiles,  lustrer  le»  tis»u»,  ^Nliaftir  ki 
mordants  et  les  couleurs. 

Enfin,  en  médecine,  on  l'administre  c(»nme  adoucissant  sous  fonne  do 
pastilles  ou  à  Tétat  de  sirop. 

QÉBASINB. 

Cette  substance  se  trouve  mêlée  à  l'arabine,  dans  la  gomuoe  dei  œri^ 
sier»,  des  amandiers,  des  pruniers.  Elle  parait  insoluble  dwsl'eMi  froide, 
et  se  transforme  en  arabine  par  l'action  prolongée  de  l'eau  bouillante  ;  elle 
est  ifiomérique  avec  l'arabine  et  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  peroxyde 
de  fer. 

BASaOKINB. 

Ce  corps  est  abondant  dans  la  gomme  adragante,  et  s'y  trouve  toujours 
mélangé  avec  une  certaine  quantité  d'amidon  ;  il  a  la  propriété  de  se 
gonfler  considérablenlent  dans  l'eau  et  de  former  un  mucilage.  Il  peut  être 
représenté  dans  sa  composition  par  du  charbon  et  de  l'eau, 

La  bassorine,  soumise  à  l'action  de  l'eau  bouillante»  se  convertit  en 
arabine  et  donne  de  l'acide  mucique,  quand  on  la  traite  par  l'acide 
aiiotique. 

On  peut  extraire  de  la  graine  de  lin,  des  pépins  de  coufig,  de  la  mauve, 
de  la  guimauve,  de  la  bourrache,  etc.,  des  c^rps  qui,  comme  la  basao- 
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ville,  forment  dans  Peau  flpoide  une  sorte  d'empois  :  ces  mucilagei  ne 
doivent  pas  être  considérés  comme  formés  de  principes  immédiats  purs; 
OQ  peot  toujours  en  retirer  de  Tainidon  et  une  certaine  proportion  des 
gommes  dont  nous  venons  de  donner  les  caractères. 


C« 900,00 3/i,28 

H8. ,  iO«,00 9,80 

0"  ...,.•.  .  1400,00 53,33 

|H0)».  ......  226,00 8,60 


2625,00  100,00 

yaqidp  muciqoa  f^  é|é  déoouv^  par  Sk)heele  en  1780. 

Fropiiétés. 

L'acide  mudque  cristallise  en  tables  incolores  à  base  carrée.  Il  est  peu 
8o)ub)a  dans  V^W  fvoide,  ^oluble  dans  6  parties  d'eau  bouillaïUe  et  inso- 
luble dans  Talcool.  L'acide  sulturique  le  dissout  eu  se  colorant  en  rouge 
cramoisi. 

I^oriiqu'on  le  soumet  pédant  longtemps  à  l'action  de  l'eau  bouillante, 
U  s'byclrat^ ,  éprouve  une  modification  isomérique,  et  se  transforme  en 
un  ack}e  plus  soluble  et  plus  énergique  que  Tacide  mucique  ;  dans  cet  état 
il  ibnna  ^  90]$  différents  des  mucates. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  caustique,  Tacide  mucique  se  convertit  en 
un  jBélange  d'acétate  et  d'oxakta  de  potasse. 

PréparaffoD. 

On  obtient  l'acide  mucique  en  faisant  bouillir  1  partie  de  gonune 
avec  U  parties  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,35,  étendu  du  quart 
dQ  mu  pûids  d'e^u.  La  liqueur  abandonne  par  le  re&oidissen^nt  des 
cristaux  d'acide  mucique.  Cet  acide  doit  ôtre  purifié,  car  il  retient  tou- 
jours du  mucate  de  chaux  :  il  faut  le  combiner  avec  de  la  potasse ,  le 
précipiter  par  un  adde,  et  le  purifier  ensuite  par  cristallisation. 

La  gomme  n'est  pas  la  seule  substance  qui  puisse  produire  cet  acide, 
car  le  sucre  de  lait  et  la  pectine  se  convertissent  aussi  en  acide  mucique 
sous  l'influence  de  Tacide  azotique.  La  formation  de  cet  acide  est  presque 
toujours  aoeonq^a^^iée  de  celle  de  l'adde  oxalique. 

MDOiTSS. 

L'adde  mudque  est  bibasique  ;  les  mucates  ont  pour  formule  générale  : 
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Les  sels  à  base  d'alcali  sont  très  solubles  dans  Teau  ;  les  autres  mu* 
cates  sont  à  peu  près  insolubles. 

Lorsqu'on  verse  un  acide  dans  la  dissolution  aqueuse  d'un  mucate,  il 
se  dépose  de  l'acide  mucique. 

Les  mucates,  chauffés  fortement,  répandent  une  odeur  de  caramel. 

La  composition  des  principaux  mucates  a  été  déterminée  par  Hagen. 

Moieate  de  potasse.  (KO)^C»2H80>^HO.  —  Ce  sel  est  blanc  et  grenu  ; 
il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100".  On  l'obtient  en  neutralisant  une 
dissolution  d'acide  mucique  par  de  la  potasse. 


A«eate  de  potasse.  KO,HO,C*^H^O'^,HO.  —  Le  bimucate  de  potasse 
forme  de  petits  cristaux  transparents  et  solubles  dans  l'eau. 

Pour  l'obtenir,  on  partage  une  dissolution  d'acide  mucique  en  deux 
parties  égales  :  l'une  de  ces  parties  est  saturée  par  de  la  potasse;  on  ajoute 
ensuite  dans  la  liqueur  la  partie  qui  a  été  mise  en  réserve,  et  l'on  évapore 
convenablement  ce  mélange. 


de  soode.  (NaO)»,C»2H80H,9HO.  —  Ce  sel  s'obtient  en  cristaux 
limpides;  il  perd  8  pour  100  d'eau  à  100°. 

Hoeate  d'ammoaiaqae.  (AzH^H0)^C*2H»0»^  —  Le  mucate  neutre 
d'ammoniaque  forme  des  prismes  aplatis,  inodores,  insipides  et  solubles 
dans  l'eau. 

Ce  sel  se  ramollit  à  220**,  et  se  décomiK)se  à  quelques  degrés  au-dessus 
de  cette  température. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  cette  décomposition. 

On  obtient  le  mucate  d'ammoniaque  en  abandonnant  à  elle-même  une 
dissolution  d'acide  mucique  qui  a  été  neutralisée  à  chaud  par  du  carbo- 
nate d'ammoniaque. 


de  lithise.  —  Ce  sel  offre  l'aspect  d'aiguilles  incolores  et 
brillantes  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Haeate  de  baryte.  (BaO)^C'2H«0>^3HO.  —  Le  mucate  de  baryte  est 
cristallin.  Pour  l'obtenir,  on  verse  du  chlorure  de  baryum  dans  une 
dissolution  d'acide  mucique,  puis  on  ajoute  de  l'ammoniaque  dans  la 
liqueur. 

On  obtient  aussi  le  mucate  de  baryte  en  mélangeant  des  dissoluticms 
de  chlorure  de  baryum  et  de  mucate  d'ammoniaque  ;  mais  dans  ce  cas 
la  précipitation  est  lente  et  doit  être  activée,  soit  par  l'agitation,  soit  par 
l'ébullition  de  la  Uqueur. 

Haeate  de  eiiaax.  (CaO)^C««H«0^^3HO.  —  Ce  sel  est  blanc,  pulvéni- 
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lent,  peu  soluble  dans  l'eau  et  assez  soluble  dans  l'acide  acétique.  On  le 
produit  en  mélangeant  des  dissolutions  de  mucate  d'ammoniaque  et  de 
chlorure  de  calcium. 

M«ea4e  4e  magnésie.  (MgO)^C>^HH)'^!lH0.  —  Le  mucate  de  ma- 
gnésie est  le  précipité  blanc  que  Ton  obtient  en  mélangeant  des  dissolu- 
tions concentrées  de  mucate  d'anwnoniaque  et  de  sulfate  de  magnésie. 

Hvieatee  d'aianiiae.  —  Lorsqu'on  traite  l'alumine  hydratée  par  une 
dissolution  bouillante  d'acide  mucique,  il  se  forme  un  sel  neutre  qui  se 
dépose  par  le  rafroidissement  de  la  liqueur. 

Les  eaux  mères  de  ce  sel  donnent,  par  la  concentration,  un  bimucate 
d'alumine  cristallin  et  très  soluble  dans  l'eau. 

Hoeate  4e  protoxyde   4e  fer.    (FeO)^Cl>HH)<^!lHO   (à  100«).  —Le 

mucate  de  fer  est  blanc,  pulvérulent  et  inaltérable  à  l'air.  Ce  sel,  chauffa 
à  150%  se  transforme  en  une  masse  brune  spontanément  inflammable 
à  l'air. 

On  obtient  le  mucate  de  protoxyde  de  fer  en  précipitant  du  sulfate  de 
fer  au  minimum  par  du  mucate  de  soude. 

Mucate  de  mqui-oxyde  de  chrâme  et  dépotasse.  Cr^\K0,C**HK)»S7H0. 
—  Ce  sel  s'obtient  en  faisant  réagir  de  l'acide  mudquesur  du  bichromate 
de  potasse.  (Halaguti.) 

MoieaiedepiMib.  (Pb0)^C'^H<>0'^2H0(à  100<>).— Le  mucatedeplomb 
offre  l'aspect  d'une  poudre  blanche  grenue.  11  est  insoluble  dans  l'eau  et 
devient  anhydre  à  150",  en  prenant  une  coloration  d'un  brun  jaunâtre. 

On  produit  le  mucate  de  plomb  en  mélangeant  des  dissolutions  d'acide 
jnucique  et  d'acétate  de  plomb. 

Mucate  de  plomb  ammoniacal.  —  Ce  mucate  se  forme  quand  on  mé- 
lange des  dissolutions  de  mucamide  et  d'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

Soii»4niieate  4e  plomb.  —  Ce  scl  est  insoluble  dans  l'eau.  On  l'ob- 
tient en  versant  une  dissolution  de  mucate  d'ammoniaque  dans  une 
dissolution  d'acétate  de  plomb  tribasique. 

M«e«te  4e  ewAwre.  (CuO)2,C»2H«o»%HO  (à  100°).  —  Le  mucate  de 
cuivre  est  bleuâtre ,  pulvérulent  et  insoluble  dans  l'eau.  Ce  sel  prend 
naissance  quand  on  mélange  des  dissolutions  de  mucate  d'ammoniaque 
et  de  sulfate  de  cuivre. 

Moieate  4'argeat.  (ÂgO)^C«*H»0'*.  —  Le  mucate  d'argent  est  le  pré- 
cipité blanc  et  caillcbotté  que  l'on  produit  en  versant  de  l'azotate  d'argent 
dans  une  dissolution  de  mucate  d'ammoniaque. 
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RtneMe  de  ittieréiire.  -^  Ge  sel  est  blano  \  il  se  t^rddpite  lorsqu'on 
mélange  des  diesolutions  d'acide  mucique  el  d*ûZotate  de  ^otoxydo  de 

mercure. 


AClDÉ  PYtlOMUCId^UC.  fc**ËH)*,HÔ. 

C'o  .......  .  750,00 53,57 

M» ÏJ7,50 ifii 

O» 800,00  .  .  .  i  .  i  *  t  86|n 

HO iiS,60  I  »  .  .  (  •  t  i  M^ 

1ÛOO,00  iOOyÔO 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  mucique  à  la  distillation,  il  perd  de  l'eau, 
de  l'acide  carbonique,  se  change  en  acide  pyromucigye^  seloo  l'équation: 

C>«H80«*,2HO  =  C»'>HH)*,HO  +  200»  +  «HCK 

L'acide  pyromucique  pur  offre  l'aspect  de  lamelles  incolores  et  bril- 
lantes. Il  est  inodore,  fusible  à  IHO''  el  volatil  siemB  déeonipiiiitioiii  11  se 
dissout  dans  26  parties  d'eau  fit)ide  et  dans  une  moindm  ttuiuiUlé  d'eau 
bouillante.  Il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dan»  l'iMUlt 

L'acide  pyromucique  est  isomérique  avec  l'acide  pyroméconlque; 
mais  ort  distingue  facilement  ces  deu^  acides  AxiX  «iafttttWes  sUlViittti  : 

1»  L'acide  pyromucique  communique  une  telHtô  Mil^dâtre  ftU*  iél*  dfe 
peroxyde  de  fer,  tandis  que  Vacide  j^ymméconi^Ue  Ifes  eolore  ett  roiige 
de  sang. 

2"  L'acide  pyromucique  précipite  le  sous-acétate  de  plomb,  tandh  que 
l*acide  pyi^méconiquc  ne  produit  aucun  tlroublë  dans  la  diMolUUt)tt  de 
ce  sel. 

L'acide  pyromucique  présente  la  même  composition  que  l'acide  citra- 
coniquc  ;  mais  il  en  diffère  par  ses  propriétés. 

PYROMUGATES. 

Les  pyromucates  ont  pour  formule  générale  :  ltfO,C*®H'0** 
La  plupart  des  pyromucates  sont  solubles  dans  l'eau.  Us  se  dissolvent 
tous  dans  un  excès  d'acide. 

PyréMiieate  de  p«mM).  •—  Ce  sel  est  blanc,  gremi  et  déliqttgifltnt  à 
l'air»  Il  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Lorsqu'on  fait  agir  du  brome  sur  du  pyromuoêts  de  potaiie»  il  «e 
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forme  une  huile  très  dense,  de  couleur  rouge,  et  il  se  dégage  une  odeur 
pénétrtâtft  ^  sMnbliUa  à  Mlle  qui  sd  mâoiflKte  dans  Tactioii  du  brome 
sur  le  citraconate  neutre  de  potasse.  (M.  Cahours.) 

Pyrmnit^ttto  4«  ao^a*.  -«  Le  pyromucate  de  soude  est  moins  déli^ 
quescent  que  le  précédent  ;  il  cristallise  difficilement. 

Leâ  pyroWwMes  de  baryte^  de  sironiiane  et  de  chaux  sont  cristallins, 
inaltérables  à  Tatr,  solubles  dans  Teau  et  insolubles  dans  l'alcool. 


Tjw^ukwcmUi  de  pr€»iM)Nto  4#  M#.  -^  Gd  ftel  eM  tîès  soluble  dans  Tenu. 
On  le  prépara  m  attaquant  du  tbf  par  une  disëolution  d'acide  pyro- 

rjf  laim»  ûB  MMcéii  ~  L#  pyromucate  de  nickel  est  un  prédpilé 
vert-ponmie. 

WfwmwÊmrmUi  fie  Blae.  — Le  pyromucate  de  zinc  est  blanc.  Pour 
Tobtenir  on  attaque  du  zinc  par  une  dissolution  bouillante  d*aeide  pyrih* 
mueique. 

p7iNMB«e«te  de  plomb.  —  Ce  sel  est  blanc  et  peu  soluble  dans  l'eau. 
Il  présente  une  propriété  qui  peut  servir  à  caractériser  l'acide  pyro- 
mucique  : 

Lorsqu'on  évapore  sa  dissolution,  il  se  précipite  à  l'état  de  gouttelettes 
huileuses,  et  se  rend  à  la  surflicé  du  liquide  ;  puis  après  le  refroidisse- 
ment, il  devient  visqueux,  perd  sa  transparence  et  acquiert  une  certaine 
dureté. 

Le  pyromucate  de  plomb  s'obtient  en  versartt  de  l'âdde  pyromucique 
ou  un  pyromucate  alcalin  dans  une  dissolution  de  sous-acétate  de  plomb. 

On  le  produit  aussi  en  traitant  du  ^rbonate  de  plomb  par  une  disso- 
lution bouillante  d'acide  pyromucique. 

FyroiBiieate  de  enivre.  —  Le  j»yromucate  de  cuivre  est  cfUtalllA, 
d'un  bleu  verdàtre  et  i>eu  soluble  dane  l'eau. 


ryiiMi«Mie  d*Mrieni.  AgO,Ci«HH)*.  —  Le  pyi'omucate  d'argent  ibrme 
de  |)eiite«  paillettes  blanches,  solubles  dans  l'eau. 
iÂ  dissolution  de  œ  sel  noircit  quand  on  l'évaporé. 

Pjrmnneate  de  nereare.  —  Ce  sel  est  blanc,  amorphe  et  iUSOlubte 

dans  l'eau. 
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MUOAMIDE.  **  FYAOmiCAMlllB.  —  FTBOMUCAlIttB  Bl*Ail»ÉB. 

L'éiher  mucique,  mis  en  contact  avec  Tammoniaque  liquide,  se  trans- 
forme sur*le-*cbamp  en  mucamide  ;  cette  substance  est  blanche,  lég^e* 
ment  soluble  dans  Teau  bouillante, 

Â  220**,  le  mucate  d'ammoniaque  se  ramollit,  se  cdore,  dégage  de 
Tacide  carbonique,  de  Teau,  du  carbonate  d^ammoniaque,  de  l'adde 
pyromudque,  une  amide  particulière,  la  pyromucamide  bi-amidée^  et 
laisse  un  résidu  de  charbon  et  de  paracyanogëne. 

A  200«,  la  mucamide  brunit;  à  208*,  elle  d^;age de  Teau;  à  220'',  elle 
se  ramollit,  fond  et  donne  de  la  pyromucamide  bi-amidée,  de  Tadde 
pyromucique,  de  Tacide  carbonique  et  du  carbonate  d'ammoniaque;  à 
SAC»,  la  décomposition  est  terminée  ;  le  résidu  est  composé  de  charbon 
et  de  paracyanogëne. 

La  pyromucamide  bi-amidée  cristallise  en  lames  hexagonales  ou  octo- 
gonales, solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu  solubles  dans  Veau 
froide,  fusibles  à  150*  et  d'une  saveur  extrêmement  sucrée. 

La  pyromucamide  cristallise  en  prismes  droits  à  quatre  pans,  à  base 
rectangulaire,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau,  fusibles  à  130*,  d'une 
saveur  à  peine  sucrée. 


(^ 1950,00 50,81 

H» 287,50 7,49 

0«« 1600,00 41,70 


3837,50  100,00 

Cette  substance  a  été  découverte  par  M.  Bussy,  dans  la  saponaire 
d'Egypte- 

ProvrtéMs. 

La  saponine  est  blanche,  incristallisable,  d'une  saveur  douce  qui  de- 
vient ensuite  acre  et  astringente  :  c'est  un  sternutatoire  puissant.  Elle  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau.  Sa  dissolution  mousse  comme 
celle  du  savon  ;  elle  laisse  pour  résidu,  lorsqu'on  l'évaporé  à  sec,  un 
vernis  brillant  et  très  friable. 

L'alcool  étendu  dissout  de  grandes  quantités  de  saponine,  tandis  que 
l'alcool  absolu  n'en  prend  que  1/50  de  son  poids. 

Étant  soluble  à  la  fois  dans  l'eau  et  l'alcool,  la  saponine  peut  servir  à 
préparer  des  émulsions  laiteuses  avec  des  résines,  du  camphre,  des 
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huiles,  etc.  La  viscosité  de  ses  dissolutions  permet  de  leur  foire  tenir  en 
suspension  des  corps  très  denses.  Ainsi  le  mercure,  agité  avec  une  disso- 
lution alcoolique  de  saponine,  se  divise  en  petites  gouttelettes  qui  restent 
suspendues  pendant  plusieurs  mois  dans  la  liqueur.  (M.  Leboeuf.) 

Lorsqu'on  soumet  la  saponine  à  la  distillation,  elle  noircit,  se  bour- 
soufle et  donne  une  huile  empyreumatique  adde. 

L'adde  azotique  concentré  et  bouillant  attaque  la  saponine  :  il  se  pro^ 
duit  dans  la  réaction  un  corps  résineux  jaune,  de  Tadde  mudque  et  de 
Tadde  oxalique. 

la  saponine  présente  une  propriété  caractéristique  qui  permet  de  la 
distinguer  focilement  des  autres  principes  immédiats  :  elle  se  conveartit, 
sous  rinfluence  des  addes  aflaiblis  ou  des  dissolutions  alcalines  étendues^ 
en  un  acide  particulier  qui  a  été  nommé  acide  csculique.  (Fremy). 

L'eau  de  baryte,  versée  dans  une  dissolution  de  saponine,  y  forme  un 
précipité  blanc,  soluble  dans  Teau  et  dans  les  dissolutions  de  saponine. 

L'acétate  neutre  de  plomb  ne  trouble  pas  les  dissolutions  de  saponine; 
mais  le  sous-acétate  de  plomb  les  prédpite  en  blanc. 

Dans  certains  pays  on  emploie  la  saponine,  ou  du  mmns  les  parties 
végétales  qui  la  contiennent,  pour  dégraisser  les  lames  qui  pourraient 
être  altérées  par  les  dissolutions  alcalines. 

timi  iMitvrel*  *  BxtniettOB* 

La  saponine  parait  être  assez  répandue  dans  le  r^e  végétal  ; 
MM.  Boutron  et  Henry  l'ont  trouvée  en  eflet  dans  l'écorce  du  Quillaia 
saponaria;  elle  existe  aussi  en  quantité  considérable  dans  le  marron 
d'Inde  (Fremy).  M.  Bussy  a  obtenu  la  saponine  en  traitant  la  saponaire 
d'Egypte  pulvérisée,  par  l'alcool  à  QO*"  bouillant  ;  la  saponine  se  prédpite 
par  le  relroidissement  sous  forme  de  flocons  blancs. 

BSCCLINB. 

L'esculine  a  été  trouvée  dans  l'écorce  du  marronnier  d'Inde  {jEiCului 
kippocasianum). 

Cette  substance  est  cristallisable,  incolore,  amère,  inodore,  peu  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool  froids,  plus  soluble  dans  les  mômes  liquides  bouiW 
lants,  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther. 

La  dissolution  aqueuse  d'escuUne  parait  incolore  par  transmission  et 
bleue  par  réflexion  ;  ce  dichroïsme  augmente  sous  l'influence  des  alcalis 
(Trommsdorfif).  Le  chlore  la  colore  en  rouge.  Elle  prédpite  en  blanc  jau- 
nâtre le  sous-acétate  de  plomb,  et  réduit  à  l'état  de  protoxyde  les  sels  de 
cuivre  dissous  dans  la  potasse.  (M.  Zwenger.) 

L'esculine,  soumise  en  vase  clos  à  l'action  d'une  chaleur  graduel- 
lement croissante,  fond  à  160^,  puis  se  décompose  en  donnant  naissance 
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CM  ÉTUDE  DES  PRimarAOX  CORPS  NEUTRES. 

4  divers  ppodoitg,  parmi  loiquito  m  trouve  um  âubstetioe  origtallifaU^ 
YHculétine. 

Lorsqu'on  brûle  i'oeouliue  au  ooutàot  d$  l'airi  aile  ré|MUid  la  mko» 
odeur  que  le  sucre. 

Les  acides  ohlorhydrique  et  sulftirique  étendus  convertissent  TesettUna 
en  glucose  et  en  esculétine. 

La  même  transfimnation  s'opère  sous  Tinflu^iee  de  Tamygdaline  (qui 
provient  des  amandes  douces). 

Pour  obtenir  Tesculine ,  il  faut  épuiser  Téoorce  du  marronnier  d'Inde 
par  l'eau,  précipiter  l'extrait  aqueux  par  l'aoéti^  de  plomb  ;  reoudllir 
le  précipité  sur  un  filtre ,  le  laver,  le  mettre  en  suspension  dans  de  l'eau 
bouillante;  ihire  passer  un  oourant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  UqurniTi 
et  la  filtrer  pendant  qu'elle  est  cdiaude.  Elle  dàpom  par  le  refroidisse* 
ment  des  cristaux  adculaires  d'esoulinoi 

BSCVLÉTIIIB. 

Cette  substance  présente  Taspect  d'aiguilles  ou  de  paillettes  brillantes, 
qui  sont  amères,  peu  solubles  dans  l'eau  et  Talcool  froids,  plus  solubles 
k  chaud  dans  les  mêmes  dissolvants,  et  à  peu  près  insolubles  dans  Téther. 
La  dissolution  aqueuse  d*esculéilne  est  dichrofque  :  ellô  paratt  Jaunâtre 
par  transmission  et  bleue  par  réflexion  ;  ce  dichroîsrae  s'accroît  sous  l'in- 
fluence d'une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque  (M.  Zwenger). 

L'eseulétinei  chauffiie  graduellement,  perd  6,6/i  pour  100  d'eau  à  lOO"", 
hùd  au-dessus  de  270%  et  distille  ensuite  en  s'altérant  (M*  ZweUger). 

L'acide  azotique  bouillant  convertit  Tesculétine  en  adde  oxalique. 
L'acide  ohlorhydrique  la  dissout  sans  l'altérer.  L'acide  sulfurique  coti- 
ùBùiré  et  chaud  la  décompose. 

Les  alcalis  dissolvent  l'esculétine  en  prenant  une  teinte  d^uil  beau 
jaune  d'or;  la  dissolution  d*esculétine  dans  l'ammoniaque  bouillante 
laisse  cristalliser  par  le  refroidissement  un  corps  jaune  (  esculétate  (fam" 
moniaqué)^  qui  se  décompose  rapidement  au  contact  de  l'air. 

L'esculétine  colore  en  vert  foncé  les  sels  de  tbr  au  maximum,  fille  réduit 
à  l'^ullition  l'azotate  d'argent,  les  sels  de  cuivre  dissous  dans  la  potasse^ 
et  forme  dans  les  dissolutions  d'aoétate  de  plomb  un  précipité  gélatineux 
de  couleur  Jaune  (  Hculétùte  rft  p/emé  )  qui^  séché  à  100*«  rcnfeme  : 

Garbeae.  » *  »  •  •    28,71 

Hydrogène, 1,19 

Oxyde  de  plomb« 57,66 

(MM,  UOCHLEDER  et  SCHWARfl.  ) 

On  obtient  l'esculétine  : 

1*  En  abandonnant  à  ellcHnéme,  dans  un  endroit  diaud,  une  disso- 
lution d'edculine  saturée  à  froid  ei  additionnée  d'éinuisine  (retirée  des 
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amandes  douces).  Le  mélange  se  trouble,  perd  son  amertume  et  dépose 
de  petits  ottet&ut  d'edcalétiiw« 

2*'  En  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  de  Tacide  chlorhydrique 
dans  lequel  oti  a  ajouté  de  l'esculinet  Lia  liqueur  se  prend  paf  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline  qu'on  dissout  à  chaud  dans  l'alcool, 
après  l'avoir  lavée  à  l'eau  fVoide.  La  dissolution  alcoolique  étant  ensuite 
précipitée  par  l'acétate  de  plomb,  donne  de  Tesculétàtô  de  plomb  qu'il 
suffit  de  tfftit^  par  l'acide  sulfhydrique  pour  mettre  l'esculétine  en 
liberté.  (M.  Zwenger.) 


AOIIIB  BSGULIQIIB.  C^^H^H)'*. 

QP*  t  4  i  »  «  »  *  •  *  1950,00  .  »  •  i  »  t  t  •  56J9 
Ë»  .  »  .  i  »  %  •  «  .  987,60  •  4  •  .  .  .  4  •  8,30 
O»  .»•.%&  t  I  .    i300«00    I  .  i  I  •  I  I  •      •6^92 

3^37,50  100,Ô0 

Cet  acide  A  été  découvert  en  soumettant  la  ëaponine  contenue  dans  les 
ttlaiironâ  dittde  à  Taction  des  acides  et  dès  alcalis.  (Premy.) 

L'acide  esculique  est  insoluble  dans  l'eau,  solûbJe  dans  l'alcool,  et  se 
dépose  de  cette  dissolution  en  cristaux  grenus.  L'acide  azotique  l'attaque 
et  le  transforme  en  une  substance  résineuse  jaune  qui  est  azotée. 

Les  esculates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  avec  laquelle  ils  forment 
des  gelées.  Ces  sels  cristallisent  dans  Valcool. 

Les  autre»  68culates  sont  insolubles^  L'acide  esculique  est  un  acide  très 
faible,  qui,  êous  plusieurs  rapports^  peut  être  comparé  aut  acides  gras. 

Pour  produire  facilement  l'acidit  esculique  au  moyen  des  marrons 
d'Inde,  on  les  dessèche,  on  les  réduit  en  poudre  et  on  les  épuise  par  de 
l'alcool  qui  dissout  la  saponine.  Cette  dissolution  est  évaporée  à  consis- 
tance «irupeuM,  puis  traitée  à  diaud  par  àê  la  potasse  étendue  ;  U  se 
fera»  uoe  eotnbinliisoB  de  matière  colorante  et  de  potaaseï  et  un  eseuktle 
alcalin»  La  ûombinaison  des  matières  colorantes  et  de  la  potasse  est  inso^ 
lubie  dans  l'alcool  faible ,  tandis  que  TeAcUlate  de  potasse  y  est  solubla. 
En  traitant  l'esculate  de  potasse  par  un  acide ,  on  précipite  l'acide  escu- 
lique, qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'eau  froide. 
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CLTGTUHIZIIIB,  OC  SIÏGRB  HB  RÉCtUWSB.  Q>^H^^,2H0. 

C?» 2700,00 61,36 

H« 275,00 6.25 

O»» 1200.00 27,27 

(HO)» 225,00 5,12 

â&00,00  100,00 

La  glycyrrhizine  se  trouve  dans  l'extrait  aqueux  de  la  racine  de  ré- 
glisse {Glycyrrhiza  glabra).  On  peut  la  précipiter  de  sa  dissolution  par  de 
l'acétate  de  plomb  ou  par  des  acides.  On  l'obtient  ordinairement  en  pré- 
cipitant l'infusion  de  réglisse  par  l'acide  sulfurique,  lavant  le  précipité  à 
l'eau  froide  et  le  dissolvant  ensuite  dans  Talcopl,  Ce  liquide,  soumis  à 
l'évaporation,  laisse  la  glycyrrhizine  pure.  Cette  substance  est  d'un  brun 
jaune,  brillante  et  amorphe.  Sa  saveur  est  douce  et  sucrée  ;  elle  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'eau  acidulée  ;  elle  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  Téther.  La  glycyrrhizine  ne  fer- 
mente pas.  Elle  produit,  avec  l'oxyde  de  plomb,  un  composé  qui  a  pour 
formule  (PbO)^,C3«H^*»  (M.  Lade).  L'acide  azotique  la  convertit  en  un 
corps  jaune  qui  est  représenté  par  C^H^*', 


PHLORIMINB.  Cl^H'^^O*^. 

C" 1050,00 39,62 

flW 200,00 7,54 

O" lûOO.OO 52,80 


2650,00  100,00 

La  phloridzine  a  été  découverte  par  MM.  de  Konink  et  Stas,  dans 
l'écorce  fraîche  du  pommier.  Cette  substance  existe  dans  les  écorces  de 
poirier,  de  cerisier  et  de  pommier  :  les  propriétés  de  la  phloridzine  ont 
été  surtout  examinées  par  M.  Stas. 

Propii«l««« 

La  phloridzine  cristallise  en  aiguilles  longues  et  soyeuses,  d'une  saveur 
légèrement  amère  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  soluble 
en  toutes  proportions  dans  Teau  bouillante.  L'alcool  et  l'esprit  de  bois 
la  dissolvent  très  facilement  ;  elle  est  presque  insoluble  dans  l'éther. 

La  phloridzine  se  déshydrate  à  100^,  fond  vers  109**  et  se  décompose 
vers  200^»,  en  donnant  naissance  à  une  matière  rouge,  la  rufine.  La  rufiue 
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est  friable,  très  solable  dans  Talcool  et  à  peu  près  insoluble  dans  Téther. 
Elle  s'altère  par  un  contact  prolongé  avec  Teau  bouillante,  et  forme  avec 
l'acide  sulfiirique  concentré  une  combinaison  de  couleur  rouge. 

Les  acides  étendus  dédoublent  la  phloridzine  en  glucose  et  en  une 
nouvelle  substance  que  Ton  nomme  phlorétine  : 

Ci4Hi6on  +  UUO  =  C«2H«*0»<  +  C"H«0< 
Pbloridxine.  Glucose.  Phlorétine. 

Sous  Tinfluence  de  Tacide  azotique  concentré,  la  phloridzine  se  trans- 
forme en  acide  oxalique  et  phlorétine  nitrée  C^*H"(AzO*)0*. 

La  phloridzine  se  combine  avec  la  chaux  et  la  baryte.  Sa  dissolution 
aqueuse  précipite  le  sous-acétate  de  plomb. 

Lorsqu'on  maintient  la  phloridzine  en  fusion  dans  un  courant  de  gaz 
ammoniac ,  elle  absorbe  12  pour  100  en  poids  de  ce  gaz.  Le  composé 
ammoniacal  ainsi  obtenu  se  conserve  facilement  à  l'abri  de  l'air  ;  mais, 
par  l'action  de  l'oxygène,  il  devient  successivement  jaune,  rouge,  et  finit 
par  former  un  composé  ammoniacal  bleu,  nommé  phloridzéate  cTammo^ 
moque  (H.  Stas).  Le  phloridzéate  d'ammoniaque  se  produit  dans  les  mêmes 
circonstances  que  l'orcéine  ;  ses  reflets  sont  cuivreux  et  métalliques  comme 
ceux  du  bleu  de  Prusse  ou  de  l'indigo.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  lui 
communique  une  teinte  bleue  très  riche  ;  il  est  insoluble  dans  V&lcool, 
l'esprit  de  bois  et  l'éther.  La  dissolution  de  phloridzéate  d  ammoniaque 
précipite  les  sels  de  fer,  de  zinc,  de  plomb  et  d'argent.  Tous  les  agents  de 
réduction,  l'hydrogène,  l'acide  suUhydrique,  décolorent  la  dissolution  du 
phloridzéate  d'ammoniaque  ;  la  liqueur  reprend  sa  couleur  bleue  sous 
l'bfifluence  de  l'oxygène.  En  traitant  le  phloridzéate  d'ammoniaque  par 
un  acide,  on  obtient  un  corps  brun  rougeâtre  que  l'on  considère  comme 
de  la  pUoridzéine,  Cette  dernière  substance  peut  être  représentée  dans 
sa  composition  par  de  la  phloridzine  qui  aurait  absorbé  de  l'oxygtee  et 
de  l'ammoniaque. 

La  phloridzéine  est  incristallisable,  amère,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'esprit  de  bois.  Elle 
se  décompose  facilement  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  se  transforme 
en  une  matière  brune  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse  ou  par  la 
soude. 

PréparmtlOD* 

On  obtient  la  phloridzine  en  traitant  l'écorce  de  ponMnier  par  de 
l'alcool  faible.  L'extrait  alcoolique,  décoloré  par  le  charbon  animal  et 
suffisamment  concentré ,  laisse  cristalliser  la  phloridzine  par  le  refroi- 
dissement. 
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raLOBÊmiB.  c^^ffio*. 

C«* 900,0a «5,45 

H« 75,aa 5,45 

0^  ••.,..,.,.  ,       400,00 ,  •       29,10 

1976,00  tOO,00 

La  phloréHne  est  eriBtallisable,  d'uiie  saveur  suerée,  peu  soluble  dans 
Teau  même  bouillante,  peu  soluble  dans  Téther,  et  soluble  en  toutes  pfro^ 
portions  dans  l'alcool,  Tesprit  de  bois,  l'acide  acétique  bouillant.  Elle 
fond  à  180^  et  se  décompose  ensuite.  Elle  se  combine  avec  Uaramofiiaque 
oomme  la  pbloridrine.  Elle  s'unit  à  l'oiyde  de  plomb  et  produit  un  eem- 
posé  qui  a  pour  formule  (PbO)^,C*^*0*.  L'acide  aeotique  la  convertît  en 
phlorétine  nitrée  C**H««(AeO*)0». 

La  phlorétine  nitrée  est  amorphe,  de  couleur  brune,  inaoluble  dans 
Teau  et  les  acides  aflhiblis,  soluble  dans  Taleool,  l'esprit  de  bois  et  les 
alcalis.  Elle  se  décompose  à  450"^  en  dégageant  du  bi-oiyde  d'asole. 
L'aoide  sulfîirique  la  dissout  en  prenant  une  teinte  d'un  rouge  de  sang. 

Pour  obtenir  la  phlorétine,  il  suMt  de  dissoudre  à  froid  la  phloridâae 
dans  un  acide  étendu  et  de  chauffer  la  liqueur  à  fO^.  La  [AlorMm  i» 
dépose  alors  à  Tétat  cristallin. 


AlBtnNB.  C«H«0>^ 

e^ 9400,00 59,45 

H» 975,06 tfii 

0«» 1900,00 kiM 

4575,00  100,00 

L*ai4)utine,  découverte  par  M.  Kavalier  dans  les  feuilles  de  busserole, 
présente  l'aspect  d'aiguilles  incolores  groupées  en  ihisceaui. 

Cette  substance  est  amère,  fusible,  soluble  dans  l'eau,  l'éther  et  l'aleonl. 
La  dissolution  aqueuse  d'arbutine  ne  précipite  pas  les  sels  de  fer  au  maxi- 
mum, l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb.  Lorsqu'on  la  place  pendant 
quelque  temps  daps  un  endroit  chaud,  après  l'avoir  additionnée  d'émul- 
sine  (provenant  des  amandes  douces),  elle  brunit  et  donne  ensuite,  par 
l'évaporation  au  bain-marie,  un  résidu  brun  d'où  l'éther  extrait  une  nou- 
velle substance,  Yarctuvine  C*>H»<>0^ 

La  production  de  l'arctuvine  est  toujours  accompagnée  de  la  formation 
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ARBUTINÏ.  A|0 

d*mie  quantité  indéterminée  de  glucose.  Ce  dédoublement  est  fticile  à 
ooilQ>rendre.  On  fi  en  effet  : 

C32fl2ao»  PB  OtOHWO'  +  C«H«0«. 

Arbutine.  Arcliivine.  Glucose. 

L'arctuvioe  est  cristallisable^  ftiaible,  volatile,  soluble  dans  Teau,  Tal*^ 
cool  et  réther.  Elle  précipite  le  sous-acétate  de  plomb  additionné  de 
qoQlque9  gouttei  d'ammoniaque,  et  communique  au  percblorure  de  fer 
U119  coloration  bleue,  qui  vire  d'abord  au  vert,  puis  au  jaune  brunâtre. 

Sous  la  double  influenoede  Tair  et  de  l'ammoniaque,  l'arctuvine  noircit 
et  se  convertit  en  un  corps  nouveau,  Vnrctuvéine, 

D'aprèB  M«  Kawalier,  las  feuilles  de  busserole  renferment  une  matière 
suorée  qui  détermine,  oomme  Témulsine,  la  transformation  de  l'arbutine 
en  arctuvine, 

Pour  le  procurer  l'arbutine,  il  faut  prédpiter  une  infusion  aqueuse  de 
feuilles  de  busserole  par  Vacétate  de  plomb,  fiiire  passer  un  courant 
d'acide  sulfhydrique  galeux  dans  la  liqumir  filtrée,  enlever  le  sulfure  de 
plomb  qui  s'est  formé,  et  poncent rer  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
L'arbutine  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  en  aiguilles  jaunâtres 
qu'on  soumet  k  de  nouvelles  cristallisations  après  le$  avoir  décolorées 
par  le  charbon  animal. 


On  peut  encore  extraire  des  végétaux  un  grand  nombre  de  corps  neu-» 
très,  dont  l'étude,  fort  incomplète  jusqu'à  ce  jour,  pe  uous  permet  pas 
de  préciser  ici  les  caractères  chimiques.  Nous  nous  bomeronâ  donc  ii 
indiquer  dans  le  tableau  suivant  les  noms,  les  propriétés  principales  e( 
l'origine  de  ceux  de  ces  corps  qui  sont  le  mieux  connus. 
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rSBMBMTATXOH  AMMOWJiVn. 

En  faisant  connaître  d'une  manière  générale  les  réactifs  qui  sont  em- 
ployés pour  modifier  les  corps  organiques,  nous  avons  traité  déjà  de 
l'action  des  ferments  :  nous  compléterons  ici  ces  généralités  en  examinant 
la  fermentation  alcoolique. 

La  fermentation  est  une  modification  qui  se  détermine  dans  lanaturetTun 
corps  sous  r  influence  d'un  principe  que  l'on  nomme  ferment,  qui  agit  par  sa 
seule  présence,  sans  rien  emprunter  ou  rien  céder  au  corps  qui  se  décompose. 
Les  conditions  indispensables  à  toute  fermentation,  sont  :  1*  une  tem- 
pérature de  10*  à  SO*";  2'  la  présence  de  Teau;  3^"  le  contact  de  l'air  ;  &*  la 
présence  d'un  ferment. 

Dans  la  fermentation  alcoolique,  le  sucre  G<^H^^>  se  dédouble  de  la 
manière  suivante  : 

C«HJ»0«  =  ÛCO»  +  2(C^H«0»). 
Acide  owbooique.       AkooL 

Cette  équation  s'applique  directement  à  la  fermentation  des  suores  qui 
sont  représentés  dans  leur  composition  par  la  formule  CH*H)**.  Ces 
corps  éprouvent  alors  un  simple  dédoublement.  Hais  lorsqu'un  corps, 
comme  le  glucose,  a  pour  formule  C**H'M)**,  la  fermentation  détermine 
la  séparation  de  2  équivalents  d'eau  ;  la  formule  suivante  représente  alOTS 
sa  fermentation  : 

C«H>*0"  =  ûCOa  +  2(C<H«0J)  +  2H0. 

Si  le  sucre  a  pour  formule  C^^H'^O^S  conmie  le  sucre  de  canne,  la  le- 
vure de  bière  détermine  d'abord  son  hydratation,  puis  sa  transformatimi 
en  alcool  : 

GiSHiiOti  4-  HO     =s  C^'H^^O*». 

C«H>«0«  =  ÛCO»  +  2(G^H«0»), 

M.  Dubrunfaut  s'est  assuré  par  l'expérience  que,  sous  l'influence  du 
ferment,  le  sucre  de  canne  se  transforme  en  sucre  de  fruit  ou  glucose.  Si 
l'on  ajoute,  en  effet,  dans  une  fermentation  qui  a  commencé  déjà  depuis 
quelque  temps  une  quantité  d'alcool  suffisante  pour  coaguler  le  fermât 
et  paralyser  son  action,  on  ne  trouve  plus  de  sucre  de  canne  dans  la  li- 
queur, mais  un  s\icre  qui,  d'après  les  observations  de  M.  Soubeiran,  a 
pour  formule  C«^H»H)". 

Pour  constater  par  une  expérience  très  simple  l'action  du  ferment  sur 
le  sucre,  il  suffit  d'introduire  dans  un  flacon  5  à  6  parties  de  sucre,  20  ou 
25  parties  d'eau,  d'y  ajouter  une  petite  quantité  de  levure  préalablement 
délayée  dans  l'eau,  et  de  maintenir  la  liqueur  à  une  température  de  35' 
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à  M";  bientôt  il  se  manifeste  dans  le  liquide  un  abondant  dégagement 
d'acide  carbonique  que  Ton  peut  recueillir  dans  des  éprouvettes.  En 
soumettant  ensuite  la  liqueur  à  la  distillation,  on  obtient  un  liquide  in- 
flammable, qui  est  Talcool. 

Le  ferment  peut  agir  de  trois  manières  différentes  dans  le  phénomène 
de  la  fermentation  alcoolique  : 

i^  Le  ferment  peut  ne  pas  exister  dans  une  liqueur  et  ne  se  développer 
que  sous  l'influence  de  Tair,  comme  dans  la  fermentation  des  sucs  des 
fruits  sucrés. 

2*  Le  ferment  peut,  en  déterminant  le  dédoublement  du  sucre,  ne  pas 
se  reproduire  et  même  éprouver  lui-même  une  véritable  décomposition  : 
o'^t  le  cas  d'un  mélange  de  sucre  et  de  levure  de  bière.  Si  Ton  examine, 
en  effet,  la  levure  qui  a  déterminé  la  fermentation  du  sucre,  on  trouve 
qu'elle  s'est  convertie  en  une  substance  grisâtre,  non  azotée,  qui  a  perdu 
toute  action  sur  le  sucre;  l'azote  de  la  levure  s'est  transformé  en.ammo- 
niaque  qui  reste  dans  la  liqueur  à  l'état  de  lactate  d'ammoniaque.  Dans 
les  fermentations  dont  la  marche  a  été  entravée,  il  se  forme  d'assez  grandes 
quantités  d'acide  lactique  libre. 

3*  Le  ferment  peut  naître  dans  une  liqueur,  exercer  son  action  sur  le 
sucre  et  en  môme  temps  se  reproduire.  C'est  ce  phénomène  qui  se  pré- 
sente dans  la  fabrication  de  la  bière  :  lorsqu'on  introduit  dans  l'infusion 
d'orge  germée  un  ferment  artificiel,  il  se  détermine  une  fermentation  al- 
coolique qui  produit  en  même  temps  une  nouvelle  quantité  de  ferment, 
à  tel  point  qu'après  la  fermentation,  le  ferment,  qu'on  nomme  alors  levure 
de  bière,  a  acquis  un  poids  six  ou  sept  fois  plus  considérable  que  celui  du 
ferment  introduit  directement  dans  la  liqueur. 

LBfiriB  M  nÈBB. 

Il  existe  un  grand  nombre  de  substances  azotées,  telles  que  la  fibrine^ 
l'albumine,  la  caséine,  qui,  après  avoir  été  modifiées  par  l'action  de  l'air, 
peuvent  déterminer  la  fermaitation  alcoolique  :  ainsi  la  caséine  produit 
fadiement  la  fermentation.  M.  Dubrunfaut  employait  quelquefois  le  fro- 
mage blanc,  comme  ferment,  dans  une  distillerie  qu'il  dirigeait.  Mais  de 
tous  les  ferments,  le  plus  actif  est  la  levure  de  bière  :  nous  en  présenterons 
ici  les  principaux  caractères,  en  nous  aidant  des  travaux  de  MM.  The- 
nard.  Colin,  Cagniard-Latour,  Turpin,  Quevenne,  sur  ce  sujet. 

La  levure  de  bière  se  présente  sous  la  forme  d'une  bouillie  écumeuse 
grise,  mêlée  de  grumeaux  noirâtres  ;  elle  exhale  ime  odeur  aigre  carac- 
téristique ;  sa  saveur  est  amère  et  sa  réaction  acide.  Elle  est  composée 
de  globules  microscopiques  qui  ont  été  décrits  pour  la  première  fois  par 
M.  Desmazières,  qui  les  a  rangés  parmi  les  myoodermes  sous  le  nom  de 
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MycQthrma  cerevtêiœ.  Le»  gkdmks  du  ferm^Eil  sont^  ea  géùéfil^  a^oMMl( 
leur  dinnèlre  varie  de  7^  à  il^  de  millmètra^ 
.  Lq  feirmeni,  exposé  à  Tair  sous  l'ianflamife  d'une  âissotailido  mméOf 
donne  naissance,  conune  un  grand  nombre  de  oorps  acotés,  à  bb  téfsUt 
oonnu  soos  le  nom  de  Pmieilum  glaucum. 

En  examinant  au  microscope  le  ferment  pendant  bt  fermenlatiOD^ 
M'  Cagniard-Lalour  s'est  tsauré  que  les  glolmles  du  ferment  s'agitmit 
^  tous  sens,  et  si  la  liqueur  avec  laquelle  il  est  lûôlé  cMiti«it  im  oorpt 
azoté,  comme  dans  la  fermentation  de  la  bière,  les  globules  devieimeal 
plus  volumineux  ;  les  petits  appendices,  qui  se  treuvent  placés  sur  les 
côtés  des  globules,  se  développent,  et  quand  ils  ont  acquis  certauiea 
dimensions,  ils  se  détachent  pour  donner  naissance  à  leur  tour  à  d'autrsa 
bourgeons. 

La  levure,  purifiée  par  les  lavages,  ne  se  colore  pas  par  l'iode^  et  par 
conséquent  ne  contient  pas  d'amidon. 

Lorsqu'on  traite  la  levure  par  l'eau,  on  obtient  des  eaui  de  lavage  qui 
n'agissent  pas  sur  le  8U(a*e,  tandis  que  le  résidu  est  encore  un  ferment 
énergique.  Ainsi  le  pouvoir  fermentescible  de  la  levure  de  bière  exista 
exclusivement  dans  la  partie  globulaire  insoluble,  et  non  dans  la  partie 
soluble. 

Le  ferment,  cbaufië  dans  un  tube  de  verre,  répand  une  odeur  de  pain 
grillé,  dégage  des  vapeurs  ammoniacales,  des  huiles  empyreumatiques 
et  laisse  un  charbon  dur  qui  contient  des  substances  salines. 

Si  l'on  abandonne  le  ferment  à  Tair  pendant  quelques  jours,  il  se  pu-* 
tréfie,  répand  une  odeur  infecte  et  dégage  de  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  broie  le  ferment  avec  du  sucre  de  canne  en  poudre,  celui-ci 
devient  liquide  et  se  convertit  probablement  en  sucre  incristallisable.  Le 
ferment  peut  se  conserver  pendant  plusieurs  années,  dans  du  sucre  ou 
dans  de  la  mélasse,  sans  avoif  pnrdïi  sit  propriétés  caractéristiques.  On 
conserve  aussi  pendant  longtemps  la  levure  de  bière  en  la  comprimant 
fortement  ;  elle  devient  alors  presque  sèche  et  Ton  peut  l'expédier  au  Irâi, 
sans  lui  faire  perdre  ses  propriétés.  Le  ferment  traité  par  l'alcool  et  l'éth^ 
cède  à  ces  dissolvants  des  traces  de  corps  gras,  mais  il  perd  al(^  la  pro- 
priété de  développer  la  fermentation. 

Lorsqu'on  a  purifié  le  ferment  de  tous  corps  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther,  et  qu'on  fait  abstraction  des  cendres  qu'il  laisse  après  sa  eom- 
bustion,  ce  corps  contient  : 

Carbone .  .  ^  .  < 50,6 

Hydrogène 7,3 

*     Azote 16,0 

Oxygène 27,1 

100,0 


!1^»''>'*- {d«tne«. 

soufre. 
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Cette  analyse  démontre  qu'au  point  de  vue  de  sa  composition,  le  ferment 
présente  une  certeine  analogie  avec  les  substances  albumineuses.  M.  Que- 
venne  a  prouvé  qu'en  déè^rfttet&t  lêf  krtndùi  à  ht  température  de  Teau 
bouillante,  ce  corps  devient  cassant  et  ne  produit  plus  la  fermentation 
qu'avec  lefttedr.  M.  Théftard  afflît,  du  reste,  reconnu  depuis  longtemps 
qti'en  etpoêftnî,  peaâévi  dii  mhitites  Éeuiement,  la  letftre  à  Taction  do 
raatt  bMillàitte,  où  M  faU  pef dre  ses  propriétés  de  ferment,  mais  qu'elto 
pettt  les  f^fewdre  au  botrt  de  quelques  jom^. 

D'aptes  MM.  Tfaenard  et  Colin,  1  partie  de  levure  fratche  détert^e  Ift 
têmëolÊitàaii  complète  de  5  parties  de  sucre  ;  les  proportions  d'eau  et  de 
Èêdê  ^  pÉfftiasettt  les  plus  convenables  pour  la  fermaitatton  sont  i 
f  paftte  dé  sucre  pour  6  à  5  parties  d'eau.  400  parties  de  sucre  qoi  ^^ 
iMBtêfil  ne  détruisent  que  2  parties  de  ferment  supposé  sec.  Dti  r^te,  11 
m  k  fêïÈÊTîpHfe  qOè  la  proportion  du  ferment  qui  détermifte  xmetetfom» 
tatiOfi  È«  peut  jamais  entrer  dans  une  équation  chimique,  ce  qui  prottfè 
fOé  tes  ferments  ne  eonoourent  pas  par  leurs  él^nente  à  la  formation  ûm 
produits  de  la  décomposition. 

lied  addes  mifiéf aux  puissants  s'opposent  à  la  fermentation  et  sôu<- 
tint  VirrMent  complètement.  Plusieurs  acides  organiques,  tek  que  M 
ioMe»  étriqué  ^  otalique,  quand  ils  sont  employés  en  quantité  suA* 
ÉtfktOy  ftrvéte&t  également  la  fermentation.  L'alcool  lui-^méme,  lorsqu'il 
M  dam  un  certain  état  de  concentration ,  s'oppose  h  la  fermentation  { 
êUÊâ  0BI41  impossible  d'obtenir  des  liqueurs  férmentées  contenant  ad 
delà  de  18  à  25  centièmes  de  leur  volume  d'alcool  absolu.  Lorsque  ki 
^iMttit^d'eau  n'est  pas  aasez  grande,  relativement  au  sucre  et  au  ferment, 
em  dan  corp»  restent  en  présence,  sans  agir  l'un  sur  l'autre.  De  petites 
i|ttanlitéB  â'aeMe  acétique  ou  tartrique  ajootém  daaa  nùê  liqueur  pt^ 
raissent  au  contraire  activer  la  fermentation.  Le  tannin  est  sans  adira  Mtf 
la  fermentation. 

Quelques  gouttes  d'essence  de  téf^t)MtMM  e\x  de  créosote  empêchent 
complètement  la  fermentation  de  se  développer. 

Les  alcalia  s'opposent  à  la  fermentation  ;  mais  en  saturafit  la  liqueur 
par  de  l'acide  acétique,  la  fermentation  se  produit  aussitôt.  (M.  Que- 
venue.)  La  plupart  des  sels  sont  sans  action  sur  la  fermentation  ;  cepen- 
dant l'acétate  de  cuivre,  le  sulfate  de  cuivre  et  le  bidilorure  de  mercure 
l'arrêtent  complètement. 

La  strychnine,  la  quinine,  l'oxyde  de  mercure,  employés  même  en 
faible  proportion,  peuvent  empêcher  une  fermentation  de  se  manifester. 
La  plus  légère  trace  d'acide  sulfurique  ou  d'un  sulfite  suffît  pour  arrêter 
subitement  la  fermentation. 
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Lorsqu'on  met  du  sucre  en  contact  avec  du  ferment  altéré  par  Tébulli- 
tion,  on  le  transforme  en  une  matière  mucilagineuse,  amorphe,  insoluble 
dans  Talcool,  précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Sa  composition 
peut  être  représentée  par  du  carbone  et  de  Teau  :  cette  substance  àiSêre 
des  gommes  en  ce  qu'elle  ne  donne  pas  d'acide  mucique  quand  on  la 
traite  par  Tacide  azotique  ;  le  tannin  précipite  le  ferment  qui  détermine 
la  fermentation  visqueuse  et  s'oppose  par  conséquent  à  cette  espèce  de 
fermentation.  Les  vins  blancs  peuvent  éprouver  dans  quelques  cas  une 
sorte  de  fermentation  visqueuse,  et  se  graissent.  Cet  accident  ne  se  présente 
jamais  pour  les  vins  rouges,  qu'on  a  laissés  un  certain  temps  en  contact 
avec  une  rafle  astringente  contenant  assez  de  tannin  pour  précipiter  le 
ferment.  M.  François  a  employé  avec  succès  des  dissolutions  de  tannin 
pour  empêcher  le  graissage  des  vins  blancs. 

M.  Favre  a  examiné  les  circonstances  qui  déterminent  la  fermentation 
visqueuse.  11  a  reconnu  que  les  graines  de  céréales  contiennent  une 
substance  soluble  dans  l'eau,  incoagulable  par  la  chaleur,  qui  doit  être 
considérée  comme  un  ferment  visqueux  ;  l'eau  de  farine  et  l'eau  de  riz 
transforment,  en  deux  jours,  d'une  manière  continue ,  le  sucre  en  corps 
visqueux.  Cette  fermentation  s'opère  même  à  l'abri  de  l'air  et  ne  dégagé 
pas  de  trace  d'hydrogène. 

La  matière  mucilagineuse  dont  nous  venons  de  parler  n'est  pas  le  seul 
produit  de  la  fermentation  visqueuse  ;  elle  est  ordinairement  accompa- 
gnée d'une  substance  blanche  et  cristaUisable,  qui  a  reçu  le  nom  de 
mannite, 

MARNITB.  G^^,2H0. 

Cfi. 650,00 39,66 

H*. 62,50 6,48 

O*. 400,00 35,16 

(HO)» 225,00 19,80 


1137,50  100,00 


rropHétéi. 


La  mannite  se  dépose  de  sa  dissolution  alcoolique  en  prismes  quadran- 
gulaires  anhydres,  d'un  éclat  soyeux,  d'une  saveur  agréable  et  suci'ée. 
Ces  cristaux  fondent  à  160°  et  forment  un  Uquide  incolore,  qui  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline;  si  l'on  chauffe  la man- 
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nite,  elle  se  décompose  et  donne  des  produits  analogues  à  ceux  que 
fournissent  les  sucres, 

L  acide  azotique  ordinaire  transforme  la  mannite  en  acide  oxalique  et 
en  acide  oxysaccbarique,  sans  produire  d'acide  mudque. 

Lorsqu'on  traite  la  mannite  par  Tacide  azotique  fumant,  ou  mieux 
encore  par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  con- 
centrés, il  se  forme  une  substance  explosive,  nommée  mannite  nt- 
trique. 

En  faisant  agir  l'acide  sulfurique  sur  la  mannite,  on  obtient  un  acide 
double,  Yacide  sulfomannùique,  CmH)^,{SO^)\m. 

La  mannite  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  elle  donne 
de  la  métacétone  lorsqu'on  la  distille  avec  de  la  chaux  (M.  Favre)  ; 
chaufiee  avec  de  la  potasse,  elle  produit  du  métacétonate  de  po- 
tasse ;  elle  se  combine  avec  la  potasse,  la  baryte,  la  chaux  et  le  chlo- 
rure de  sodium.  Le  mannitate  de  sel  marin  a  pour  composition 
(C«HK)<)>,NaCl. 

Quand  on  verse  de  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  dans  une  dissolu- 
tion de  mannite,  on  obtient  un  mannitate  de  plomb,  qui  a  pour  formule  : 
(PbO)^C«HK)*. 

La  dissolution  de  mannite  réduit  à  chaud  l'azotate  d'argent  et  le  chlo- 
rure d'or. 

Lorsqu'on  humecte  légèrement  du  noir  de  platine  avec  une  dissolution 
concentrée  de  mannite,  le  métal  s'échauffe,  il  se  dégage  de  l'eau,  de 
l'acide  carbonique  et  il  se  forme  un  acide  particulier  (Dœbereiner). 

L'acide  formique  s'unit  avec  la  mannite  et  produit  un  composé  très  peu 
stable  (M.  Knop). 

La  mannite  se  distingue  des  sucres,  en  ce  qu'elle  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée  ;  elle  ne  donne  pas  de  sucre  incristalli- 
sable  quand  on  la  traite  par  les  acides  ;  elle  ne  fermente  pas  au  contact 
de  la  levure  de  bière.  On  reconnaît  d'ailleurs  la  mannite  par  des  essais 
très  simples  : 

La  mannite,  chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique,  se  dissout  sans  se 
colorer.  Cette  réaction  la  distingue  du  sucre  proprement  dit,  qui  noircit 
au  contact  de  l'acide  sulfurique. 

Traitée  par  une  dissolution  chaude  de  potasse  caustique,  la  mannite  se 
dissout  sans  colorer  la  liqueur,  tandis  que  le  glucose  noircit  les  dissolu- 
tions alcalines  bouillantes. 

Enfin  la  mannite  ne  réduit  pas  le  tartrate  de  cuivre  dissous  dans  la 
potasse  (réactif  de  Frommherz). 
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La  mannite  existe  en  abondance  dans  la  manne,  qui  est  le  suc  qu'on 
extrait  du  Fraxinus  rotundifolia,  espèce  de  frêne  qui  croit  dans  l'Europe 
méridionale  ;  la  mannite  se  trouve  encore  dans  plusieurs  espèces  de  (±Lazn- 
pignons.  Le  jus  de  betterave,  abandonné  à  lui-même  dans  une  étuvQ,  en 
fournit  de  grandes  quantités . 

On  obtient  facilement  la  mannite  en  traitant  par  l'alcool  de  la  manne, 
ou  bien  des  sucs  qui  ont  éprouvé  la  fermentation  visqueuse. 


L'acide  azotique  fumant  convertit  la  mannite  en  une  subitenee 
M(p)o«ive,  analogue  aux  matières  pyroxyliques  produite  dana  1«  mènes 
iibrawatances  par  la  cellulose ,  l'amidon,  las  sucrea  ^  las  gommât. 

Cette  (Hibatanoe,  nommée  numnite  nitrigut,  enalailUe  dana  t'aloool  en 
filW  aiguilles  bianobes  d'un  éelat  soyeux*  Ella  mI  insoluble  dans  Taau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  très  soluble  dans  l'éther  booUlant;  ahav^ 
Uê  avec  aoin  dana  un  tube  do  verre,  ello  fond  m  défagaaat  linéiques 
nvmn  rutilmtos,  et  «o  y^mi  par  lo  refroiiUaimont  m  nno  naasa  ariti^ 
tn^im.  Si  00  )a  duMifii  bruaqaeoiont,  aUo  se  déQOWpoaeafoo  nno  léglpe 
«qplosion. 

La  mannite  nitrique  détone  violenunent  par  le  dioc  ;  on  a  ppopoié 
4^  V0mf\of0f  ponr  fiibnqmw  im  «apanlea  fulmbiMtfia;  mais,  juaqu'à 
piiteent  du  moins,  oatto  a^lioatipn  n'a  présaoté  a«oui>  ftfMtaga. 

L'acide  sulfurique  dilué  ne  réagit  pas  sur  la  mannito  nitriquo  ;  Tadda 
inlâmqpio  aonoentré  la  diaaoul  sans  dégager  d»  g»a, 

Im  potasse,  an  di^olutian  étopduo,  n'exeirm  ancuM  aotioaiiir  h  mmr 
nite  nitrique;  les  dissolutions  concentrées  depotoaiidiMOl'VMllAflliWto 

Utfm^  m  m  oobmot  a»  brun .  U  paraît  8#  fùm^.  ctaoi  m  «a«,  w  ilrali 
particulier  (M.  Reinsch). 

La  mannite  nitrique  se  décompose  au  contact  d'une  dissolution  conoen- 
trée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  régénère  de  la  mannite. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  alcoolique  de  mannite  nitrique 
avec  de  la  tournure  de  fer  bien  décapée,  ce  métal  s'oxyde,  met  en  liberté 
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dm  produits  gazeux,  el  Yaa  ne  retrouve  qiM  éè%  sttê  amnimtocâOK  dans 
k  liqueur. 

lAinannitaiiitnquAaeprépttrede  la  tnani^TB  suivante:  On  triture  dans 
un  mortier  1  partie  de  mannite  avec  une  petite  quantité  d'acide  azotique 
filmant.  Lorsque  ce  mélange  est  devenu  liquide,  on  y  ajoute  un  peu 
d'acide  sulfurique,  et  Ton  continue  ces  additions  alternatives  d'acide  sul- 
fiiriqua  et  d'adde  azotique  jusqu'à  èe  qu'on  ait  employé  10  1/3  parties 
d'acide  sulfurique  et  U 1/2  parties  d'acide  azotique.  On  obtient  ainsi  une 
masse  sirupeuse  que  l'on  met  à  égoutter  sur  un  entonnoir  fermé  avec  du 
verre  grossièrement  concassé.  Ce  produit  est  lavé  avec  de  l'eau  froide, 
puis  exprimé  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer..  On  le  dissout  ensuite 
dÊeûê  raloool  bouiiUnt  qui,  par  le  refroidissement,  le  dépose  sous  la  forme 
^'aiguilles  brillantes. 


4C»B  8IILF0MAIIIIITIQIIB.  C^U^,(SO^^UO. 

Cfi. û50,00 22.22 

H«. 62,50 3,08 

0^ éOO,0# 19,75 

(S0»)2 1000,00 49^8 

HO  .  .  • 112,50 5,57 


.    2p25,«0  ^   .100,00 

La  mannite  se  dissout  sans  se  colorer  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ; 
la  liqueur,  étendue  d'eau  et  saturée  à  une  douce  chaleur  par  du  carbo- 
nate de  plomb,  dépose  du  sulfomannitate  de  plomb,  qui  sert  à  préparer 
les  autres  sulfomannitates. 

Tous  les  sels  formés  par  l'acide  sulfomannitique  s*altèrent  facilement  : 
une  simple  élévation  de  température  les  dédouble  en  sulfates  et  en 
mannite. 


I  4e  poteMe.  —  Ce  sel  66t  gommeux  et  dâiqueseent. 
Qp  le  pvi^an  an  pvéeqpiftiia  U  fulfomannitate  de  plomb  par  le  sui^ 
potasse. 

§mnmnwmHMi$  iM  •9ii4#.  -^  Ce  sel  %'obtimi  eomsie  le  pféeidinl. 
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fifiif— lawiftr  de  hmgjtm.  —  Le  sulfomannitate  de  baryte  est  cris^ 
tallin,  soluble  dans  Teau  et  insoluble  dans  Talcool.  On  l'obtient  en 
fidsant  réagir  le  carbonate  de  baryte  sur  le  sulfomannitate  de  plomb. 


I  de  piomii.  —  Ce  sel  est  amorphe,  déliquescent,  so* 
lubie  dans  Teau  et  très  altérable. 

Les  sulfomannitates  de  cuivre  et  d* argent  sont  extrêmement  altérables  et 
solubles  dansTeau. 


On  a  découvert  récemment  dans  certains  végétaux  plusieurs  substances 
neutres,  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  la  mannite  par  leur  saveur  et 
leurs  propriétés. 

Ces  substances  sont  : 

La  sorbine^  retirée  du  suc  des  baies  de  sorbier  (Pelouze). 

La  quercite,  extraite  des  glands  du  Qvercus  robur  (M.  Braconnot). 

Le  dulcose^  provenant  d'une  plante  exotique  inconnue  (M.  Laurent). 

La  phycite,  trouvée  dans  une  espèce  d'algue,  le  Protococcus  commtmis 
(M.  Lamy). 

Nous  examinerons  successivement  ces  différents  corps. 

G>> 900,00 /kO,00 

H>« 150,00 6,67 

0" 1200,00 53,33 


2260,00  100,00 


La  sorbine  cristallise  en  octaèdres  à  base  rectangulaire.  Ces  cristaux 
sont  transparents  ;  leur  densité  est  égale  à  1,65  ;  ils  fondent  sans  rien 
perdre  de  leur  poids,  et  répandent  une  odeur  de  sucre  brûlé  quand  on 
les  projette  sur  des  charbons  ardents  ;  ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  à 
peu  près  insolubles  dans  l'alcool. 

L'adde  sulfurique  concentré  attaque  la  sorbine  en  la  colorant  en  rouge. 

L'acide  azotique  bouillant  la  convertit  en  acide  oxalique. 

La  dissolution  aqueuse  de  sorbine  dévie  à  gauche  la  lumière  polarisée; 
elle  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  de  bière  ;  si  on  la  chaufie 
avec  des  alcalis,  elle  se  colore  en  jaune  et  répand  une  odeur  de  caramel  : 
une  eau  contenant  f^  de  sorbine  jaunit  en  présence  de  la  potasse. 

La  baryte  et  la  chaux  se  dissolvent  dans  la  sorbine  ;  si  Ton  chauffe  la 
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liqueur,  elle  prend  une  teinte  jaune,  dégage  une  odeur  de  caramel  et 
dépose  une  matière  floconneuse  de  couleur  jaune. 

Le  chlorure  de  sodium  s'unit  à  la  sorbine  et  forme  un  composé 
cristallin. 

L'oxyde  de  plomb  se  dissout  à  diaud  dans  la  sorbine,  et  donne  une  li- 
queur jaune  ayant  Todeur  du  caramel. 

Le  sous-acétate  de  plomb  additionné  d'ammoniaque  produit  dans  la 
dissolution  aqueuse  de  sorbine  un  précipité  blanc  qui  contient  de  73  à 
75  pour  100  d'oxyde  de  plomb. 

Lorsqu'on  traite  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté  par  une  dissolution  de 
sorbine,  on  obtient  une  liqueur  d'un  beau  bleu  qui  dépose  lentement  du 
protoxyde  rouge  de  cuivre. 

Le  tartrate  de  cuivre  et  de  potasse  {réactif  de  Frommherz)  est  réduit 
aussi  par  la  sorbine.  (Pelouze.) 

Bxtrfteilon. 

La  sorbine  a  été  extraite  des  baies  de  sorbier  dans  les  circonstances 
suivantes  : 

Le  suc  de  ces  fruits  avait  été  abandonné  à  lui-même  pendant  une  an- 
née environ.  Il  s'y  était  formé  successivement  plusieurs  dépôts,  puis  la 
liqueur  s'était  éclairde  d'une  manière  complète.  On  évapora  lentement 
cette  liqueur  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  Ton  vit  se  déposer  des 
cristaux  de  sorbhie  colorés  en  brun  par  des  matières  étrangères.  Ces 
cristaux,  traités  par  le  noir  animal  et  soumis  à  une  nouvelle  cristallisa- 
tion, devinrent  parfaitement  incolores. 


ACIDE  SORBINIQUE.  &\V^0^^. 

C« 2/i00,00 58,18 

H»8 225,00 5,45 

0«5 1500,00    ........  36,37 


4125,00  100,00 

Lorsqu'on  maintient  pendant  un  certain  temps  de  la  sorbine  à  une 
température  de  150'  à  180'',  il  se  dégage  de  l'eau  légèrement  acide  et  l'on 
obtient  un  résidu  amorphe  composé  en  majeure  partie  d'acide  sorbi- 
nique.  On  dissout  ce  résidu  dans  la  potasse  caustique,  puis  on  verse  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  dans  la  liqueur.  L'acide  sorbinique  pur 
se  précipite  alors  à  l'état  de  flocons  d'un  rouge  foncé.  On  lave  ces  flo- 
cons avec  de  l'eau  distillée,  puis  on  les  dessèche  dans  une  étuve  à  une 
température  de  120°. 

L'acide  sorbinique  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  dans  les 
IV.  42 
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acides  dilués,  et  très  soluble  dans  les  alcalis  avec  lesq^ds  U  forme  de» 
sorbinates  de  couleur  sépia. 

Les  sorbinates  de  baryte,  de  chaux,  d'alumine,  de  fer,  d*étaitt,  d'or  et 
de  platine  sont  amorphes  et  de  couleur  jaune.  Le  sorbinate  de  cuivre  ^ 
d'un  vert  jaunâtre.  (PpLOOJUi.) 

QQBEGITB.  C>'H>^*^ 

C« '900,00 43,90 

H« 150,00 7,31 

OW 1000,00 Û8,79 


2050,00  100,00 


Pro^létét. 


Cette  substance  forme  des  prismes  transparents,  inaltérables  à  Tair, 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  étendu. 

La  quercite  tond  à  21 5**  et  se  sublime  en  partie  à  cette  température. 
Elle  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  de  bière.  Quand  on  la  traite 
par  de  Tacide  azotique  bouillant,  elle  se  transforme  en  acide  oaaliqiie. 
Elle  se  dissout  sans  se  colorer  dans  l'acide  suliiirique,  et  pxoduit  un  aoide 
double  dont  le  sel  de  chaux  est  incristallisabla  Si  on  la  triture  dana  un 
mortier  avec  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'aâde  aulfurique^  elle  se 
convertit  en  une  substance  détonante,  insoluble  dans  Veau,  sdiuUe  dans 
Talcool,  que  Ton  a  nommée  quercite  nitrique. 

La  dissolution  aqueuse  de  la  quercite  ne  se  colore  pas  lorsqu'oii  la 
chauffe  avec  des  alcalis;  elle  dissout  à  peine  la  chaux  et  produit  dans 
Teau  de  baryte  un  précipité  gommeux  qui  a  la  composition  suivante  : 
BaO,C'3H»K)»^2HO. 

La  quercite  ne  réduit  pas  sensiblement  le  tartrate  de  cuivre  et  de 
potasse  {réactif  de  Frommherz), 

Extractloii. 

Pour  obtenir  la  quercite,  on  épuise  par  de  Teau  froide  des  glands  de 
chêne  concassés  ;  la  liqueur,  abandonnée  au  repos,  s'éclaircit  en  dépo- 
sant de  Famidon.  On  la  fait  alors  bouillir  avec  de  la  chaux  pour  préci- 
piter le  tannin  et  une  mati^^e  azotée  qui  s'y  trouvent  contenus.  On  filtre, 
puis  on  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Au  bout  de  quelque 
temps,  il  se  forme  dans  la  masse  de  petits  cristaux  grenus  de  quercite, 
qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations.  (M.  Braconnot.) 
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BVLCOSE.  C«H"0«. 


C« 900,00    . 39,50 

H" 176,00 7,69 

0^2 1200,00 52,75 


2275,00  100,00 

rroprtéi«t« 

Le  duleose  se  présente  en  prismes  brillants,  incolores  et  inodores  ;  sa 
saveur  est  sucrée.  Il  fond  à  180*  et  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  ;  si  on  le  chauffe  davantage,  il  se  décompose  sans 
laisser  de  résidu  ;  il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Veau. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le  dulcose  et  forme  une  combi- 
naison de  môme  nature  que  Tacide  sulfomannitique. 

Lorscpi'on  traite  le  dulcose  par  Tacide  azotique,  on  obtient  de  Tacide 
mudque. 

La  potasse,  en  dissolution  concentrée,  convertit  à  chaud  le  dulcose  en 
une  matière  amorphe  et  incolore. 

La  baryte  se  combine  avec  le  dulcose,  et  forme  un  composé  qui  a  pour 
formule  :  (BaO)^C»»H»*0»^l/^HO. 

La  dissolution  aqueuse  de  dulcose  n'exerce  aucune  action  sur  la  lu- 
mière polarisée,  et  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  de  bière.  Si 
on  la  soumet  pendant  longtemps  à  Faction  du  chlore,  elle  donne  im 
adde  particulier,  formant  un  sel  neutre  avec  la  baryte. 

le  dutoosd  ne  produit  aucun  précipité  dans  les  dissolutions  d'acétate 
«t  de  iou»-aoéUte  de  plomb.  Il  ne  réduit  ni  Tazotate  d'argent,  ni  le  chlo- 
rurtd'or. 

Bxcractioii. 

La  plante  dont  on  retire  le  dulco«e  est  encore  incmuioe.  Elle  a  été 
rapportée  de  Madagascar  en  rognons  de  diverses  formes ,  crtstalUséi 
Ultérieurement  et  recouverts  de  terre. 

Pour  en  extraire  le  dulcose,  on  la  traite  par  de  Teau  bouillante  ;  la 
liqueur,  filtrée,  dépose  en  se  refroidissant  de  beaux  cristaux  de  dulcose. 

(M.  LAUBiprr.) 

FBYCITS.  C12H«K)«. 

La  phycite  cristallise  en  prismes  rectangulaires ,  qui  sont  souvent 
tronqués  sur  les  angles  de  la  base  de  manière  à  représenter  des  octaèdres. 
Ces  cristaux  sont  transparents,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  leur 
densité  est  égale  à  1,6;  ils  ont  une  saveur  fraîche  et  sucrée;  ils  fondent 
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à  112*»,  et  se  volatilisent  à  160®  en  répandant  une  odeur  de  farine  tor- 
réfiée. 

L'acide  azotique  bouillant  transforme  la  phycite  en  acide  oxalique. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  aisément  à  froid,  et  produit  un  acide 
double. 

La  potasse,  la  soude,  Tanmioniaque,  la  baryte  et  la  chaux  attaquent 
à  peine  la  phycite,  et  ne  paraissent  pas  se  combiner  avec  elle. 

La  dissolution  aqueuse  de  la  phycite  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée. 
Elle  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  de  bière,  et  précipite  le  sous- 
acétate  de  plomb  additionné  d'anmioniaque. 

Extrftctton. 

La  phycite  s'obtient  de  la  manière  suivante  :  on  fait  digérer  pendant 
quelques  heures  du  Protococcus  vulgaris  dans  de  l'eau  bouillante;  la  li- 
queur est  filtrée,-puis  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  y  ajoute 
ensuite  de  l'alcool  à  95**,  afln  de  précipiter  les  matières  gommeuses,  et» 
après  avoir  décanté  la  partie  claire  du  liquide,  on  l'abandonne  à  Tévapo- 
ration  spontanée.  La  phycite  cristallise  au  bout  de  quelque  temps. 

(M.  Lamy.) 

SUCRE  B'BCCALYPTUS.   OHV^O^\mO. 

Ce  sucre,  découvert  par  M.  Johnston ,  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
prismes  radiés.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  surtout  dans 
l'alcool  bouillant.  Lorsqu'on  le  chauffe  brusquement  à  lOO*",  il  fond  et 
perd  11,23  pour  100  d'eau  ;  mais  si  on  le  porte  lentement  à  une  tempé- 
rature de  82°,  il  dégage  sans  tondre  15,88  pour  100  d'eau,  et  prend  la 
composition  suivante  :  C**H*^0^*.  Ainsi  desséché,  le  sucre  à* Eucalyptus. 
attire  l'humidité  de  l'air  et  cristallise  spontanément. 

Le  sucre  d'Eucalyptus  forme  avec  la  baryte  un  composé  de  couleur 
brune,  et  produit  un  précipité  blanc  dans  les  dissolutions  d'acétate  de 
pl<nnb  ammoniacal.  (M.  Johnston.) 

On  a  extrait,  dans  ces  derniers  temps,  de  la  chair  musculaire,  une  sub- 
stance nouvelle,  Vinosite^  C*^H*^0**,  dont  la  composition  est  la  même  que 
celle  du  glucose,  et  qui  présente  la  plus  grande  analogie  avec  les  corps 
que  nous  venons  d'étudier. 

L'inosite  sera  examinée  dans  la  chimie  animale. 
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Les  substances  organiques  neutres,  telles  que  l'amidon,  la  dextrine,  les 
sucres  et  les  gommes,  peuvent,  sous  l'influence  des  ferments,  éprouver 
une  nouvelle  modification  et  produire  l'acide  volatil  qui  existe  dans  le 
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beurre  rance.  On  a  donné  à  cette  fermentation  le  nona  de  fermentation 
butyrique  (Gélis  et  Pelouze). 

La  fermentation  butyrique  est  toujours  accompagnée  d'un  dégagement 
d*acide  carbonique  et  d'hydrogène  ;  elle  peut  être  représentée  par  la  for- 
mule suivante  : 

CI2H120»»  =  C8HT03,HO  +  4C0*  +  H*. 

Sucre.  Acide  butyrique. 

Pour  opérer  la  fermentation  butyrique,  on  introduit  dans  un  flacon, 
qui  peut  rester  ouvert,  1°  une  dissolution  de  sucre  de  fécule  marquant 
8°  à  lO*"  au  pèse-sirop  de  Baume  ;  2'  une  quantité  de  craie  égale  à  la  moitié 
du  sucre  employé;  on  peut  opérer  à  la  fois  sur  5  ou  6  kilogrammes  de 
sucre  ;  3°  une  quantité  de  caséum  ou  de  gluten  représentant  à  Tétat  sec 
8  à  10  pour  100  du  poids  du  sucre  contenu  dans  la  dissolution.  Le  ca- 
séum peut  être  employé  sous  la  forme  de  fromage  de  Brie,  de  Marolles, 
de  Géromé,  etc.  Le  sucre  se  transforme  d'abord  en  substance  visqueuse, 
puis  en  acide  lactique,  et  ce  n'est  qu'en  dernier  lieu  qu'il  produit  l'acide 
butyrique.  Une  fermentation  exige  six  semaines  à  trois  mois  pour  s'ac- 
complir entièrement.  11  reste  alors  dans  la  liqueur  du  butyrate  de  chaux 
mêlé  à  des  traces  de  lactate  et  d'acétate.  On  délaie  1  kilogramme  de  ce 
mélange  dans  3  ou  4  kilogrammes  d'eau;  on  y  ajoute  3  à'/iOO  grammes 
d'acide  chlorhydrique  :  la  liqueur  est  soumise  à  la  distillaticHi,  et  l'on 
recueille  environ  1  kilogramme  d'un  liquide,  qui  est  un  mélange  d'eau, 
d'acide  butyrique  et  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  et  acé- 
tique. 

Ce  liquide  est  mis  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  qui  détermine 
la  séparation  de  l'acide  butyrique  sous  la  forme  d'un  liquide  fluide  qui 
vient  nager  à  la  surface;  on  enlève  ce  liquide  avec  une  pipette;  on  le  dis- 
tille de  nouveau  :  les  premières  parties  distillées  sont  très  aqueuses,  mais 
lorsque  la  température  est  arrivée  à  16/i<>,  le  liquide  qui  passe  est  de  l'acide 
butyrique  presque  pur,  qu'on  achève  de  rectifier  par  une  dernière  distil- 
lation (Gélis  et  Pelouze). 

Nous  venons  de  donner  les  caractères  de  la  fermentation  butyrique , 
mais  nous  n'examinerons  les  propriétés  de  l'acide  butyrique  qu'en  parlant 
des  corps  gras  et  des  produits  delà  saponification  du  beurre. 
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